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Die Kinetik des F>O»-Zerfalls'). 
Von 


H.-J. Schumacher und P. Frisch. 


Mit 4 Figuren im Text 


| nrveyanıg m 26 ) 37 
)er thermische Zerfall des #, 0, wird zwischen 60° und 25° C be 7 
von 2°5 bis 400 mm Quecksilber untersucht Die Reaktioı t ne | 
monomolekulare Reaktion K. läßt sich dureh die Gleichung 
/ ,Y Id) 
larst I) (reschw direkeitst stant« St l ıntersuct l I 
ıbhäneig Bi S’I’C Hat} bei einem F,0,-Druck ı etwa 10 1ı 
Wert L/k zeren 1/p aufgetragen ergibt bei kleinen Drucken ein starkes Al her 
von einer Gerader Die Druckabhängigkeit läßt h jedoch mit Hilfe der Kassı 


Rıczschen Theorie darstellen, wenn man für die Anzahl der angererten Freiheit 
grade 6, den Moleküldurchmesser 7:10”8 cm und für q, 17300 cal nimmt. Es zeigt 


ich, daß praktisch bei jedem Stoß zweier F,0,-Moleküle Energieausgleich ntritt 


Von Rurr und MENZEL sind einige Arbeiten?) erschienen. dis 
über Darstellunesmethoden und zahlreiche Eigenschaften der Fluoı 
oxyde F,O, und FO, insbesondere über das chemische Verhalten des 
FO, berichten. Die beiden Oxyde wurden durch Schmelzpunkte 
Siedepunkte, Umwandlungspunkte, durch die Bestimmung der spez 
(ewichte und zahlreicher chemischer Eigenschaften auf das genauest« 
definiert. Es mußte daher angenommen werden, daß beide Oxvdi 
vor allem auch das FO. tatsächlich existieren 

Wir hatten es uns zur Aufgabe gestellt. den thermischen Zerfa 
und das Spektrum dieser Oxyde genauer zu untersuchen. Zu diesen 
Zwecke mußten sie naturgemäß rein dargestellt werden. Das F,O0 
konnten wir auch nach der von RuFrrF und MENZEL angegebenen M« 
thode verhältnismäßig leicht rein erhalten und dann die beabsichtigte: 
Untersuchungen durchführen. Unsere Bemühungen reines FO zu 
erhalten, führten dagegen zu dem Ergebnis, daß wir stets, wenn wii 


oemäß den Aneaben von Rvurr und MENzZEL FO erwarten sollten 


Dissertation der Johann Wolfgang Goethe-Universität zu Frankfurt a. M., 
eingereicht am 27. Mai 1937 bei der Naturwissenschaftlichen Fakultät 
2) Rurr, O. und Menzer, W., Z. anorg. allge. Chem. 211 1933) 204; 217 
1934) 85. Rurr, O. und KwasnıK, W., Z. anorg. allg. Chem. 219 (1934) 65. Ruri 
OÖ. und MEnzeErL, W., Z. angew. Ch. 46 (1933) 740 ) Frıscı P. und S« 


MACHER, H.-J., Z. anorg. alle. Chem. ?29 (1936) 423. 
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ein Gas erhielten, das nach allen seinen Eigenschaften, soweit sie 
von uns untersucht wurden, identisch war mit dem entsprechenden 
Fluor — Sauerstoff-Gemisch. Unserer Ansicht nach ist demgemäß an 
zunehmen. daß das Gas, das bisher für FO gehalten wurde, ein Ge 
misch von Fluor und Sauerstoff ist. Aus den Versuchen folgt, daß 
es bisher noch kein Anzeichen dafür gibt, daß die Verbindung FO 
hemisch realisierbar ist, es sei denn als Zwischenprodukt von sehı 
kurzer Lebensdaueı 
Die Darstellung des F,0,. 


)as F, 0, stellten wir nach der von RuFFr und MENZEL beschriebenen Methode!) 


ndem wir ein Gemisch ron Fluor und Sauerstoff bei einem Druck von etwa 

{) mm einer elektrischen Entladung aussetzten 
Das Fluor wurde durch Elektrolyse von geschmolzenem Kaliumbifluorid beı 
er Temperatur von 235 bis 250° CÜ gewonnen Der Klektrolvseur bestand aus 
Teilen, nämlich aus einem großen Topf aus Kupfer, der die Schmelze enthielt 


ınd gleichzeitig als Kathode diente, und aus dem Anodenteil, einem dieken Kohle 


stab, der von einem gegen beide Elektroden isolierten Kupferdiaphragma umgeben 
r, Der Anodenteil wurde erst kurz vor Beginn der Elektrolyse in die Schmelze 

setaucht und nach Beendigung wieder entfernt, um Beschädigungen des Kohle 
stabes beim Einfrieren der Kaliumbifluoridschmelze zu vermeiden Der ganzı 
Elektrolvseur war von einem elektrischen Heizkörper umgeben 

Das bei der Elektrolyse entstehende Fluor strömte durch ein« Kupferls tung 
zur Apparatur. Um das Fluor von mitgeführter Flußsäure zu befreien, war in diese 
Leitung ein mit Kaliumfluorid gefülltes Kupfergefäß eingeschaltet. Ferner führte 
eine Abzweirunge zu einem Überlaufventil, einer Glasfalle, die etwas konzentrierte 
Schwefelsäure enthielt. Um das Auftreten von Unterdruck im Elektrolvseur zu 
vermeiden, wurde immer nur so viel Fluor entnommen, daß noch ein kleiner Strom 
lurch das Überlaufventil entwich. Kontrolliert wurde der Druck an einem Mano 
meter. einem U-förmig sebogenem Glasrohr, das mit konzentrierter Schwefelsäure 
eefüllt war 

Der Sauerstoff wurde elektrolvtisch aus 33% iger Kalilauge gewonnen und 
strömte zur Reinigung von Wasserstoff und Wasserdampf über erhitzten Palladium 
ısbest und durch zwei mit konzentrierter Schwefelsäure zefüllte Ringel-Wasch 
flaschen. Damit jederzeit ein größerer Sauerstoffvorrat zur Verfügung stand, war 
in die Sauerstoffleitung hinter die Waschflaschen ein mit konzentrierter Schwefel 
säure eefüllter Gasometer eingeschaltet. Zur Reinigung des Gases von gröberen 
Verunreinigungen befand sich in der Leitung ein Glasfilter 

Die gesamte Darstellungsapparatur bestand aus Quarz. Als Entladungsgefäß 
wurde ein Gefäß von etwa 20 em Länge benutzt \ls Stromquelle diente anfangs 
ein eroßer Induktor, betrieben mit 500- Perioden- Wechselstrom, für die Mehrzahl 
der Versuche jedoch später ein Transformator, betrieben mit 50- Perioden Wechsel 
strom. Die Spannung im Sekundärkreis betrug etwa 5000 Volt, die Stromstärke 


007 A Als Widerstand im Sekundärkreis wurde ein Wasserwiderstand von etwa 


Rurr, OÖ. und MENZEL, W., Z. anorg. allg. Chem. 211 (1933) 204 
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70000 Ohm benutzt. Von den Elektroden des Entladungsgefäßes wurde die ober: 
durch strömendes Wasser gekühlt, da sonst eine zu starke Abnutzung durch Veı 
sprühen und Reaktion mit Fluor eintritt \ls untere Klektrode diente ein 2ı 
starker Kupferdraht, der durch die das Gefäß umgebende flüss l,uft hinreichend 
vekühlt wurde 

Zur Darstellung des Fluoroxvds wurden die Gase mit der Wasserstrahls ' 


durch das Entladungsrohr gesaurt. Das entstehende F,0, fror an den Wänd 
des Gefäßes aus. Die Regulierung der Gaszufuhr erfolgte beim Fluor durch 
Kupfermembranventil, beim Sauerstoff durch ein gewöhnlich« Nad | 
(Gerensatz zur Rurrschen Anordnung wurden Fluor und Sauerstoff direkt aus d 
Elektrolvseuren, ohne Zwischenschaltung von Gefäßen für die Verf Q 


Sauerstoff, 


Bei 


hwefelsäurt 
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ı Versuchen « 


entfernt werdeı da, offenbaı 
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durch im Gasstrom mitgeführte Schwefelsäuretröpfchen, das gebildete F,0 


wieder zerstört wurde und sich in keinem Fall destillieren li 
nung eine die Darstellung normal vor } Die Strömunegsgesel 
in der Weise reguliert, daß nach Einschalten der Entladun ıs KR 
seöffnet wurde, daß dem Fluorelektrolvseur bi N Betriebsstı 
seine gesamte Produktion entnommen wurde 

Es wurde so viel Sauerstoff zugegeben, bis die Ent ıne dü 
Diese einfache Methode ergab eine gute \usbeut« (‚ıbt man 
zu, so steigt der Druck im Entladungsrohr stark a ınd die En 
Das Verhältnis von Fluor zu Sauerstoff im Gasstrom war etw 
stellung muß öfters unterbrochen werden. um das entstand: } 
Ansatz des Rohrs herabzuschmelzen. Im anderen Falle steigt der 
ın und die Entladung unterbricht 

Das so gewonnene F,0, wurde dreimal aus Bädern n & 
Hochvakuum in drei mit flüssiger Luft gekühlte, hintereinander 
lestilliert Es wurde dabei eine bestimmte Menge. die noch 
nthalten konnte, als Vorlauf abgezogen bzw. als Rückstand 

Wenn man bei der Versuchsanordnung vermeidet, dab die 


len Quarzteilen der 


freies F,0s. Nach der Destillation wurd: 
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Der Reaktionsverlauf sollte dem 


entsprechend durch Druckmessungen bei konstantem Volumen veı 
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in Berührung kam, aus Quarz aufgebaut. Die Hähne sind ebenfalls 
@Quarzhähne. Quarz ist selbst bei Zimmertemperatur dem Fluor 
oeeenüber recht widerstandsfähig Besonders berücksichtigt mußte 
werden, daß F,O0, an Hahnfett und bei Temperaturen übeı 20°C 
rasch zerfällt 

\ls Reaktionsgefäß (R) dienten verschiedene zylindrische Quarz 
oetäbe Die Mehrzahl der Versuche wurde in einem 12cm langen 
und etwa 50cm breiten Gefäß (Inhalt 220 em?) ausgeführt 

Bei den Oberflächenversuchen,. d.h. solehen mit vergrößerten 
Oberfläche. hatte das Gefäß die Form eines Mantelsefäßes mit eineı 
Manteldicke von 09cm und einer Länge von etwa 12cm bei einem 
(“esamtdurchmesser von 52cm mit einem Inhalt von 110 cem?. Das 
Verhältnis von Oberfläche zu Volumen im ersten Falle war 10, im 
‚weiten Falle 31 Die Gefäße waren durch K ıpillaren mit dem 
Vorratsgefäß von F,0,, dem Quarzmanometer und der übrigen 
\pparatuı verbunden 

Das Vorratsgefäß (V) war durch einen großen Quarzhahn AH, 
oeeen das Reaktionsgefäß abreschlossen. Dieser Hahn konnte so 
oefettet werden, daß durchströmendes gasförmiges F,O0, praktisch 
nicht hiermit in Berührung kam. Der nicht gekühlte Weg zwischen V 
und R war so gering, daß F,O, mit guter Ausbeute in R kondensiert 
werden konnte War eine genüsende Mense in R eindestilliert, so 
wurde gegen V abgeschmolzen und das durch H, abgeschlossene Vor 
ratseefäß in flüssiee Luft getaucht und entfernt. Darauf wurde unter 
das Reaktionsgefäß ein Temperaturbad von 70° bis 90’ U ge 
bracht und von dem nunmehr verdampften F,0, so viel abgepumpt 
bis der für den jeweilisen Versuch erwünschte Druck erreicht waı 
Dann wurde wieder in flüssiveer Luft ausgefroren und nunmehr deı 
Thermostat untergeschoben. Sobald sich die Temperatur eingestellt 


hatte. was innerhalb von 1 bis 2 Minuten oeschah, wurde mit den 


Messungen beeonnen Die Versuchstemperaturen lagen zwischen 
25°C und 60°C. Unterhalb 60°C verläuft die Reaktion zu 
lanesam. oberhalb 25°C so schnell. daß, zumal die Reaktion stark 


exotherm ist, leicht Unregelmäßigrkeiten, vielleicht durch Ketten 
bildung bedingt. auftreten. 

\ls Thermostat diente ein mit Alkohol gefüllter DEwAr-Becher 
von 28cm Höhe und einem Durchmesser von 10 em. Der Alkohol 
wurde mit flüssiger Luft vorgekühlt. Die Versuchstemperatur wurde 


eingestellt und aufrechterhalten durch einen regulierten Strom ge 
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kühlter Luft, die durch eine im Thermostaten befindliche Kupferrohı 
schlange strömte. Innerhalb der Schlange war ein Rührer angebracht. 

Um die Kälteverluste möglichst gering zu halten. waren die aus 
der Flüssiekeit herausragenden Metallteile aus Neusilber angefertigt 
Thermostat. Rührer und Rührmotor waren auf einer vertikal veı 
schiebbaren Bühne festmontiert und konnten gehoben und gesenkt 
werden. Der kalte Luftstrom wurde in einer großen verschlossenen 
Dewar-Flasche durch Verdampfen von flüssiger Luft erzeugt und 
durch einen DewAar-Becher in die Kupferschlange geleitet. Durch 
eine in der flüssigen Luft befindliche Heizung, die durch einen Thermo 
reeulator gesteuert wurde, konnte er in der gewünschten Weise regu 
liert werden. Die Temperatur, die an einem geeichten Pentan 
thermometer abeelesen wurde, konnte auf 01°C konstant eehalten 
werden. 

Die Versuche. 
A. Reaktionsordnung. B. Einfluß der Oberfläche. C. Druckeinfluß. 
D. Temperaturkoeffizient. 

A. Die Versuche wurden zwischen 25° und 60° C ausgeführt 
und die Anfangsdrucke von F,0, zwischen 25 und 400 mm Queck- 
silber variiert. Bei den Versuchen mit kleinen Drucken wurde mit 
einem Bromnaphthalinmanometer kompensiert. Die Versuche wurden 
jeweils bis herab zu etwa '/, bis Imm F,O, durchgemessen, so daß 
also in Summa die F,0,-Konzentration im Verhältnis von mehı 
als 1:500 variiert wurde. 

Die Versuche mit hohen Drucken mußten bei mittleren Tem 
peraturen ausgeführt werden, da sonst während der Zeit des An 
wärmens auf die höhere Temperatur zuviel F,0, zerfallen wäre 
Infolee der beschriebenen Versuchstechnik ließ es sich nicht veı 
meiden, daß stets bei Versuchsbeeinn ein gewisser Prozentsatz des 
(sases bereits zerfallen war. Die Anfangskonzentrationen von F,(, 
konnten infolgedessen nicht aus den Anfangsdrucken, sondern mußten 
vielmehr aus den Enddrucken bestimmt werden. Dies geschah ent 
weder durch Extrapolation des Druckes in der Druck-Zeitkurve für 
die Zeit t—= oo oder durch direkte Messung. indem das Reaktions 
sefäß kurze Zeit auf Zimmertemperatur und dann wieder auf Veı 
suchstemperatur gebracht wurde. 

Es zeigte sich, daß die Versuche gut reproduzierbar waren und 
daß sich der Reaktionsverlauf eines jeden Versuches durch eine 


Gleichung erster Ordnung darstellen ließ. 
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In den folgenden Versuchen bedeutet Nr. die Versuchsnummeı 
T die Temperatur in Grad Celsius, t die Zeit in Minuten, ?%,,] den 
Gesamtdruck und F,O, den Druck von F,0, zu Beginn der Reaktion 
t—=0) in Millimeter Quecksilber bei Versuchstemperatur. % ist die 
aus der integrierten Form einer Gleichung für eine Reaktion erste 


Ordnune von Punkt zu Punkt berechnete Geschwindiekeitskonstante 
k ee ° 


lei. Ist das arithmetische Mittel der Konstanten eines Versuches 
wobei einige Extremwerte zu Beginn oder Ende des Versuches, die 
offenbar auf Inkonstanz der Temperatur bzw. Meßfehlern beruhen 
weooelassen werden. Die letzteren Werte sind in den Versuchen 


durch Klammern aneezeict 














Nr.63. 1 270° 4 Nr.2. 7 dl 
} s3’41 mm FO 14'817 ı 1375 mm F,( S/’i mm 
s At FO k-10 2 At FO k-10 
0 44°'87 0) 87°7 
1’22 38’95 ı’3 t 74 12 
257 3238 14 11 47 t’3 
3'833 2739 13 21 362 1°] 
iS IIO8S 1’4 36 19°7 r] 
713 1752 1'3 >2 104 0 
9-97 12°18 1’3 67 63 3 
13°80 143 13 106 K3 r6 
1705 104 L’3 j 
> Ky l ı) I I 
24 10 2:01 1'3 
39.50 032 [2 
; } a Nr. 4 fi Sa 
kmitt 1’3 -10 1 mır 
Ptotal= 113°8 mn F,O 900 mm 
Nr. 68 fi za 1 EA ro 10 
Diota 92'S2 mm F,0 4239 mn 
v0) wro 
„At F,O k-10 N 813 >25 
Lg 719 25 
\ 1239 14 639 24 
108 3469 E* An 55°2 24 
205 DACHTE 1’8 25 +3’4 24 
32 2361 18 44 30"3 25 
502 1707 1’8 64 In’3 95 
638 13°39 1’ 74 142 2°5 
Su 02 er TE Y3 6 
10°77 6°17 = 
10°7% 143 1 h 48 -10 min! 
14°78 3:12 [7 x 
MH>2 1’15 1°7 
2300 024 1°7 


kamitt 176 - 10-1 mın 


en 


ım. 


nm. 


Die Kinetik des F, O,-Zerfalls 




















Nz:312: 7 Ss Trtc. Nr. 10 49°0° 
154°2 mm. F,0,—=94'4 mm. Prot 245°8S mm F,0,= 225°0 m 
N At FO 10 EAt F,0 10 
0 344 0 225° 
300 84'2 38 Yy 217°1 0) 
700 736 3.4 21 216 i 
11'25 63°0 37 3 196°8 41 
1875 177 = 16 1871 39 
25°75 376 34 u 1776 0 
3483 274 35 72 1690 38 
18°75 170 34 57 159°7 IN 
7350 73 34 102 1506 0 
13350 L'2 30 117 142°5 37 
16700 04 >. 132 134" 8 37 
EM 346 -10 mit = a be 
Nr. 19. 7 Be‘ ky 3°89 -10 
19; \ A s ku 
101'2 mm F,O 61% ) Nr. 14 17°3° ı 
24a F; 0 I p 2995 mm F,0 260 
Q sro 24 FO k-10 
.. = )-() O0 360°5 
1 30 "8 1633 242°5 14 
21°83 32:4 29 35 17 IA ne) 
3033 254 29 51°67 203°5 (9 
0 176 29 7475 1839 14 
bz 83 “© V 100°50 162°5 IS 
ur BER u 12933 1427 15 
uch >. 166°33  120"4 16 
ky 2:9-10°®n 219°83 93°7 18 
305°67 61°5 14 
Nr.3. 7 130° ( 384°67 19-8 6 
128°S mm 0,;—118°0 mı 424°17 352 19 
3 4A FO, 10 kit t 70-10 
(0) 11S’0 Nr. 13 vH ( 
N 112°6 1’? Ptota 186’1 mm F,0 174°9 
Q 106°6 Er3 vAt F.O 10 
15 1006 1’0 
23 92°5 1'1 0 1749 
30 S6*1 10 13°’83 166°6 35 
4) iS’0 1’0 300 1575 5 
50 702 11 5200 146°’8 32 
65 602 10 76°50 1351 34 
Su 524 09 100°17 1250 33 
36 150 10 124°17 115°5 33 
111 387 10 15483 104°7 >. 
131 321 0"d 19483 946 
151 61 10 23283 S4'4 30 
72 21°1 10 27450 734 3:4 
200 160 10 319°17 642 30 
23 2 09 358°17 9 Yu 
262 sn’ 1’0 39150 ‚22 
322 >] 09 146°50 139 3 
382 >26 1°1 50300 365 >23 
ky 101 -10 mın ky 325 -10 
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Nr. 15. 7 53 TC Prot 100°’4 mm. F,0,—=385'0 mm. 
lt F,(0 104 N At F.O k- 10% 
» 2 
0 3850 7660 235°9 64 
240 3774 83 842°5 2253 60 
,+'.) IHnS’4 he. 090075 164 62 
1005 3576 6°’5 081°5 BARIEEE 6°] 
EN 347'2 62 1063°0 1970 60 
191°5 33714 6°7 1148°5 IS6’7 6'3 
241°5 326°7 h’n 1294°5 170°2 64 
2575 236 N 1391°5 160*1 63 
326°5 300 64 1487 ; 1508 6 > 
386'5 2984 6°2 1571°5 143°0 64 
147°0 2874 0°2 1697 '5 re 6b’ 
UV ZT 65 1781°5 1246 66 
D69'D 2671 61 1909°5 1152 61 
626°5 2572 6°2 2021°5 107°1 h 
HUN’O DIn’N 63 = 
Y h’sl (0) mi 


Die Versuche zeigen in aller Deutlichkeit, daß sich die Zerfalls 
oeschwindigkeiten des F,O, bei den verschiedenen Drucken und 
Temperaturen durch eine Reaktion erster Ordnung exakt darstellen 
lassen. Aus dem Absolutwert der Konstanten ersieht man, daß 
diese zwar jedesmal innerhalb eines Versuches konstant sind, dab 
sie aber offenbar noch eine Funktion des Anfangsdruckes sind, derart, 
daß sie mit sinkendem Anfangsdruck abfallen Dies deutet darauf 
hin, daß das F,0, monomolekular zerfällt und wir uns in einem 
Druckgebiet befinden, in dem bereits die Aktivierungsgeschwindigkeit 


für die Geschwindigekeit des Zerfalls von Einfluß zu werden beginnt 


B. Der Einfluß der Oberfläche. 

Der Temperaturkoeffizient der Reaktion ist, wie die starke 
Temperaturabhängigkeit der Konstanten anzeigt, groß, etwa 5 bis 6 
je 10°. Bevor dieser Temperatureinfluß genau bestimmt wird, soll 
oezeiot werden. daß die Reaktion homogen ist 

Zu diesem Zwecke wurden einige Versuche in dem eingangs 
erwähnten Oberflächengeefäß gemacht. in dem das Verhältnis Obeı 


fläche zu Volumen dreimal so eroß ist wie in dem üblichen Gefäß 





Te A 361° ( Drot 69°S mn FO 51’S mn 
z4t F,O0 14 3A F,( k- 102 
) »ı’S 39 15’4 7 
3 2 ol 19 116 32 
IB) IS’6 33 u YO 25 
15 320 ”: 101 2°5 32 
2 269 29 161 05 =7 
» 1 E3 Ed 1} 


kit 30] 1Uu== mın"? 


Ils 

ınd 
len 
laß 
laß 
ırt, 
auf 
em 
zeit 


ınt. 


rke 
is 6 


soll 


ın 
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Nr.17. 7 399° C. Nr. 18. 7 IT TA 
Protal= 68°3 mm. F,0,=56'4 mm. Ptotal = 64°0 mm F»0;s=50'0 mm 

yAt F,( k +10? 2.4 F,0 X 

0 56'4 0) 500 

7133 104 I’S 7183 t1°’S 23 
16°17 130 1’6 15°67 344 29 
2600 369 16 2633 13 >3 
3733 306 16 39'383 204 22 
4917 254 1 Hır50 >09 I) 
6483 197 16 633 73 23 
SS 13°6 16 12133 ro 1 
113°50 92 1'’5 aa 
15700 44 7 m so 
192°00 6 1’5 

KM 16-10 nı 


Die Konstanten der Versuche 18, 17. 7 wurden auf die gleichen 


Temperaturen umgerechnet und tabelliert 





Tabı Ike l 
Nr. (sefäß Prot FO: T J 10: J . [0% 
18 Oberflächengefäß 640 00 377 221 221 
17 Oberflächengefäß 68'3 >64 399 16 2 32 
7 das übliche Gefäß 698 >18 361 3:02 236 


Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, stimmen die Konstanten praktisch 
völlige überein. Dies bedeutet, daß die Geschwindigkeit unabhängig 
von der Größe der Oberfläche der Reaktionsgefäße ist Hiermit ist 
erwiesen, daß der monomolekulare Zerfall des F,O, eine homogene 
Reaktion ist. 

C. Der Einfluß des Druckes. 

Die Theorie der monomolekularen Reaktionen ergibt, daß jede 
solche Reaktion bei genügend hohen Drucken nach einer Gleichung 
erster Ordnung und bei genügend niedrigen Drucken nach eineı 
solehen zweiter Ordnung verlaufen muß. Das Druckgebiet, in dem 
der Übergang von der ersten zur zweiten Ordnung vor sich geht, 
ist abhängie von der Lebensdauer der aktivierten Moleküle. Wıı 
haben diesen Übergang, das Absinken der Reaktionskonstanten mit 
dem Druck. im Gebiete zwischen 100 und 3 mm eingehend untersucht. 
Dabei ergab sich, wie die im folgenden ausgeführten Versuche zeigen, 
daß die Konstante für einen Versuch auch bei sehr kleinen Drucken 


innerhalb der Versuchsfehler konstant bleibt. Das bedeutet, daß in 
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bezug auf die Aktivierung ein F,0,-Molekül von seinen Zerfalls 
produkten, also von je einem Molekül F, und O,, ersetzt werden kann. 


Die veefundenen Reaktionskonstanten sind also, wenn man sie 
Is Funktion des Druckes ordnet, nicht den F,O,-Drucken zu Beginn 
der Messung, das sind die F,0,-Werte bei t-0, zuzuordnen. Es ist 
vielmehr die bereits zu dieser Zeit zerfallene F,O, Menge zu berück 
sichtieen. Man muß also den halben Enddruck nehmen oder, was 
das eleiche ist, die Summe von Pr,o, Zur Zeit t 0 und der halben 


Differenz vom Gesamtdruck und F,0,-Druck zu Beginn der Messung 











8:27. 3 iu Nr. 20. 7 374° ( 
»)5’9 mı F,O I7V8S ı 325’40 mm FO > ii) mm 
h 10 ». l } ) Io 
0 798 0 2730 
123 1677 y 5697 407 22 
05 1545 29 233 20° 178 22 
48 144° 28 2250 16°45 2» 
1000 1350 97 3333 12°83 25 
12°98 241 38 +9°50 390 3 
16°35 113’8 >26 6983 5’55 =. 
ı9°65 1043 2. 102°17 268 28 
340 033 =7 16217 (SO PAR) 
lei 7. 7. 
2 9 RMitt 2'27 -10 min 
I ID id)» 5 
38’56 630 6 
E73 >+ 4 24 
50'788 16’5 >» Nr. 30 ] 381° 
63°06 34°2 2°5 e 
75-64 950 95 7 17'83 ! FO t’1/ mı 
ky 2.63 -10 min v4 F.O :-10 
n v 141, 
Dr.8. 2 Be ' 1336 1 
] 14'2 mn F,(0 336 mı 4‘ 1230 7 
14 11'’36 bh 
At F,O k 102 1S°5 1052 1°7 
74 HE 7 
0 336 31 sh] 1’5 
t 300 Et 38 765 7 
a) 264 32 16 75 1’b 
12 2309 5 35 N, 1’8 
>] 18°6 28 62 508 17 
27 154 >; 71 t’3 1’S 
33 12°9 30 82 3.54 % 
+1 100 >2 07 275 1°7 
Ol 76 Ss 119 182 1°9 
66 t7 32 152 09 16 
101 1°7 29 179 070 16 
161 v3 PA) IS 50 v9 


kuit 995 -10 2 mir kit 1’68 -10 min 





m 
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Nr. 21. 7 374° ( Nr:23. 7 374° ( 
Ptota 13°67 mm. F,0,= 1072 mm Ptota 724 mm F,O 79 mn 
At F,0 k-10 >”At FO Io 
() 107 () 1:79 
83 95 9-1 IIrO0 121 > 
14 81 19 22°50 353 4 
I 66 I’S 1200 6 1’4 
40 >08 1°9 700 ir } 
DD a, 20V 10250 1’15 1’4 
Su er. 0 137°50 IHN 1°5 
104 1’4 2) 
155 v5 2'2 M u u 
KM 1’96 - 10 ın 
Nr. 26. 7 w.\ Nr. 28 / Te 
775 mn F,.0 6°52 mı ] 429 mı F,0 2° 3 
FA F,0 k +10 ZA F,0 k-10 
0 652 0 2.36 
) 604 1’5 075 >06 1’4 
12 36 1°7 21°75 171 16 
25 434 16 11°25 1’25 16 
3 378 1°5 5975 0-94 1'5 
46 ‚13 1’6 34'75 064 16 
63 2'37 16 118°75 v40 1’3 
Sh 163 16 162 75 (26 
109 1°12 1'6 
Ky l Y) Id) 17 
Ky 1’60 -10 mit 
Nr. 25 7 Yu 
pr 386 mm F,O0 2:14 mn 
> At FO :-10 
0 214 
11 1’85 1’3 
30 1’+1 14 
52 105 14 
75 077 3 
107 (52 3 
142 033 L’3 
kyitte 1°30 -10 72 min 


In der foleenden Fie. 


1 sind die Konstanten der bei einer Tem 


peratur ausgeführten Versuche gegen 


den 


Druck 


aufgetragen 


Da 


sich der Thermostat nicht immer auf die gleiche Temperatur ein 


stellen ließ, wurden 


alle zwischen 36° ı 


ınd 


zu % 


auseeführten 


Versuche mit Hilfe des gemessenen Temperaturkoeffizienten (siehe 


nächstes Kapitel) auf die Temperatur 


der Tabelle 2 


371 U 


umeerechnet 


sind diese Versuche zusammengestellt 


In 
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I ıbellk 2. & 
Nr p T(°C) kr 102 k_g72° 102 £ 
25 30 371 130 1’30 
( 
28 332 368 1’50 143 
23 6°0] 374 1’42 1'49 
6 713 371 1°60 160 
9 32 378 1'449 1’65 
22 1’0 371 171 E73 
2] 12°2 3714 1’96 >06 .. 
3) 16°0 3s’] I’68 199 
du 313 374 227 39 
N 389 359 2'095 2:42 
S 70 377 225 2:49 
2 Hl’0 36°1 302 257 
10 N | = O0 Bau 
1 940 383 >15 I.63 
t 019 37 248 274 
27 1953 378 2.63 >96 
= —— 
. 
» 
. u 
/ 
“., 
x 
i . 
» 
je 
. 
+ 
u 
d 
T 
{iin f 5 mm Hin 
l 9 


D. Der Temperaturkoeffizient und die Aktivierungswärme der Reaktion. 

Der Temperaturkoeffizient einer monomolekularen Reaktion ist 
nur eindeutige definiert für die Gebiete, in denen die Reaktions 
ordnung 1 oder 2 ist. Im Übergangsgebiet wird er in der Regel 
druckabhäneig sein. es sei denn, die Druckabhängigkeit ist für alle 
Temperaturen die gleiche. D.h. die Lebensdauer der angeregten 
Moleküle ist keine Temperaturfunktion. Insbesondere bei Molekülen \ 


mit wenie Atomen trifft letzteres bisweilen zu. Um dies zu unter- 


Die Kinetik des F,(,-Zerfalls 13 














suchen, wurde bei verschiedenen Drucken und 17°C die Zerfalls 
oeschwindiekeit gemessen. Aus diesen Werten und denen der 373 
Versuche bei entsprechenden Drucken, die ja nach den Versuchen 
des vorigen Kapitels sehr genau bekannt sind, wurde der Temperatuı 
koeffizient bestimmt 
Nr. 66 7 16°5° ( Nr. 64 / Yo 
rot 112°6 mm F,0,— 945 mı pi 64°75 mn FO 520 
2A FH 10) 2 FO id) 
() u4’n 29 
N NN I 4 YAd.}}) 
4) 766 4 > 904 14 
70°5 64°8 3 14 1520 N 
99-5 53 7 10°4 13 
45 150 ‚2 106 3456 r4 
93 3410 139 DISS 14 
257 246 181 2502 13 
35 (4°7 53 233 19:93 13 
+24 10°] 54 IS4 159 13 
- 345 [222 44 
kai Zn 396 9:73 N 
Nr.65. 7 173° ’ 1"38 :10 
112°5 mm F,( 960 
\ 61 j } ( 
2 4 F,( \ 6b’25 ı ' / () TS 
) 950 >Aa F,.O Id) 
vn 913 rn 
IS) S40 IN ( Hulk. 
620 71 4°7 4 vr N 
930 620 16 61 13°85 t 
375 4 17 03 38'37 1’2 
IS6b 10°] 17 133 327 L’() 
2465 JIME Yu) 100 41.99 f 
350 19°3 0 26 379 i 
905 t’3 4 42 zo8 f 
= IERTE N.) 1 
kr } 0 
M 07 
| ıhb | ; 
ion. N } T(°* k. 10 
1st 64 500 17°8 438 73 . 
; 
NS- 67 61°0 4S°1 107 17°7 
Ve bb 103°5 170 530 773 17-6 
65 105°0 47° 8 177 17°5 
alle 
ten Wie die Tabelle zeigt. erhalten wir für beide Drucke eine mittlere 
len \ktivieruneswärme von 176keal. D.h. mit anderen Worten, daß 


ber- lie 4-p-Kurven für die verschiedenen Temperaturen wenigstens fü 
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Drucke oberhalb von 50 mm einander angenähert parallel laufen. 
Man kann also. wenn man für eıne Temperatur k kennt, das ent 
sprechende 4 für andere Temperaturen aus Versuchen mit ge 
ringeren F,0,-Drucken bei der betreffenden Temperatuı berechnen 
In deı foleenden Tabelle (3a) bedeutet J; die Konstante bei dem be 
treffenden F,O, Druck / das auf die angeeebene Weise berech 





1 J 
nete 4 wobei h als eeoeben anoesehen wurde 
[Tabelle 3 
N ı f} ( Pr 1 
h nd ‚4 (174 0,225 
bh 25 6 (176 v0 
6 270 63 0130 0164 
| 320 IS (0577 (O66O 
> 345 112 (vO410 VO4SI 
12 357 124 vr0346 vVO4O> 
1 36° 1 61 00301 (VOZS? 
Y 371 N] VO2UO 0353 
} 317 102 VO248 v0294 
S 37 da | 7 "0227 (0292 
I 383 34 00215 00257 
17 3u4 62 00159 VO2O2 
3 130 123 00101 00107 
14 173 IS vOOLTO 000516 
10 10 235 VOOZSO (00435 
13 106 ISO 000325 000365 
rn 58°7 392 VOOOHZT VOOOHTO 
7 
je 
. 
. 4 
eh 
w ‚ 
r 
„cs 
| > 
I . 
di 
2 ill 
eo 
4 
T, u“ 2 Hi 
une x 
— 
Fig. 2 


In Fire. 2 sind die Logarithmen der k,„ gegen 1 T aufeetragen 


Wie man sieht. erhält man eine gerade Linie. Die hieraus berechnete 


mittlere Aktivierungswärme beträgt 179 kcal Der Wert dürfte 


weeen der nicht sehr genauen Kenntnis der k_-Werte nur auf etwa 


10 kcal genau sein 


ven 
nete 
irfte 


etwa 
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Diskussion der Ergebnisse. 

Nach der LinpEMANN-HiINSHELwooDschen Theorie der mono 
molekularen Reaktionen läßt sich die Abhängiekeit der Geschwindig 
keitskonstanten dieser Reaktionen durch die Gleichung darstellen 

I I 1 

a od 
wobei 4 die Geschwindiekeitskonstante bei der Konzentration von X 
Molekülen je em?, a die Stoßzahl und W den Bruchteil der Molekül: 
bedeutet die mindestens die zum Zerfall notwendiee Energie be 
sitzen. 1/k gegen 1/\ bzw. 1/p aufgetragen, soll also hiernach eine 
verade Linie ergeben 

7 ] 2 0“ N Iar! 2 für g>KRT 
wobei qg die kritische Energie und s die Anzahl der angeregten Frei 
heitserade Ist. 

Die kritische Energie g steht mit der experimentell aus dem 
Temperaturkoeffizienten bestimmten Aktivierungswärme (q,) in dem 
Zusammenhang, daß . 

g=96+ (s—1)R1 
Voraussetzung in dieser Theorie ist, daß bei jedem Stoß zwischen 


einem aneereeten und einem nicht ansereeten Molekül Deaktivierung 


Fir. 3 
eintritt und. was hier zunächst von größerer Bedeutung ist. daß 
ılle Moleküle mit einer größeren Energie als der kritischen mit deı 
sleichen Wahrscheinlichkeit zerfallen. Die Lebensdauer der angeregten 


Moleküle soll also konstant. d.h. unabhängie von ihrer Energie 


sein 


sofern diese nur die kritische Energie überschreitet. 
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In der Fig. 3 ıst für die Temperatur 371 ’UC 1/k gegen |] p 
ıufretragen. Man sieht, daß man für hohe Drucke, etwa von 50 mm 
an, die Punkte durch eine annähernd „erade Linie verbinden kann. 
Für py=w bzw. 1/p-> 0 extrapoliert erhält man für k, den Wert 
33-1072 min der auf etwa 5”, genau sein sollte. Nach niedrigen 
Drucken zu ist die Kurve jedoch stark nach unten durchgekrümmt 
d.h. die k-Werte fallen langsamer mit dem Druck ab, als es obige 
(+lei hung verlanot Das bedeutet aber. daß die ınzereoten Moleküle 
keine einheitliche Lebensdauer haben Dies hat zur Folge, daß bei 
oerineen Drucken der Zerfall der lanelebisen Moleküle mehr und 
mehr zur Geltune kommt, die bei höheren Drucken noch vornehmlich 
durch Stoß deaktiviert werden. 

Die Theorie von RıcE, RAMSPERGER und KasseEr, die unter deı 
\nnahme, daß zum Zerfall des Moleküls eine bestimmte Mindest 


enereie auf einem Freiheitserad bzw. in einer Bindune lokalisiert 


sein muß, die Zunahme der Zerfallswahrscheinlichkeit mit zunehmen- 
der Enereie berücksichtiet oestattet jedoch den experimentell of 
fundenen Verlauf der k zu berechnen (Fig. 4 


Nach Kassen ist 


hierbei ist | / ( und lg deı Energsieüberschuß des Mols 


küls über g,- 


Die auseezogene Kurve in Fig. 4 wurde mit dieser Formel be 
rechnet. wobei für Go 17300 cal: 7 236° ahs.. / 56-10” * sec 1 
s—6 und o (den Moleküldurchmesser des F,(0,) 7-10”®cem ge 


nommen wurden 
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l p Die eingezeichneten Kreise entsprechen den experimentell Jc 
nm fundenen Werten. Experiment und Rechnung stimmen cut überein 
nn. Bei sehr tiefen Drucken ist zwar das experimentelle 4 noch etwas 
'ert orößer als das berechnete, aber das mag möglicherweise dadurch be 
gen dingt sein, daß bei sehr geringen Drucken einige Prozent des F,O 
mt. an der Wand katalysiert zerfallen. Bei höheren Drucken würde si 

ie ein Wandeinfluß natürlich nicht mehr bemerkbar machen. Das 4 

üle mit dem gerechnet wurde, ist etwas kleiner als das aus dem Tem 
bei peraturkoeffizienten berechnete, es liegt aber noch weit innerhalb 
ınd der Fehlererenze dieser Bestimmung 

lich Man kann aus k_ einen Mittelwert für die Lebensdauer deı 


ıngeregeten F,O,-Moleküle berechnen. Wenn r die Lebensdauer ist 
der so läßt sich / in der Form darstellen 
est- k_=Wh 
Für r ereibt sich hieraus ein Wert von etwa 11:10”? se« 

Aus den Zahlenwerten folgt eindeutig, daß bei praktisch jeden 
Stoß Enereieauseleich stattfindet Im anderen Falle läßt sich die 
hohe Reaktionsgeschwindiekeit nicht deuten 

Was den Zerfallsprozeß selbst anbetrifft. so läßt sich zunächst 
saeen, daß er sicherlich nicht über eine Kette verläuft. In diesen 
Falle müßte die Kinetik, insbesondere bei Fremdeaszusatz (siehe 


folgende Arbeit), erheblich komplizierter verlaufen. Ob ein Zerfall 


n 2 FO oder in ein F,- und ein Q,-Molekül eintritt, läßt sich zu 


nächst nicht entscheiden. Sicher ist lediglich, daß die Endprodukte 


Fluor und Sauerstoff sind! Falls also primär FO entsteht, so muß 
an, lieses sich schnell weiter in F, und 0, umsetzen 
= Frisch, P. und SCHUMACHER, H.-J., Z. anorg. allg. Cheır 
Frankfurta.M., Institut für physikalische Chemie der Uni 
Mai 1937. 
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he 
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Der Einfluß der Zusatzgase Os, Fs, N», Ar, He, CO» 
auf die Zerfallsgeschwindigkeit des F30»'). 


\ 
P. Frisch und H.-J. Schumacheı 
| 

t [ | Kinfluß S f, Stiel Kohler Ar 

H f die Zerfalls | nd les F,() cl \us d \nst 

(; f } S 1 / { /« Fı | | 
\l ıhrsel hkeit dies ( W Pot 
u 4 hält \ 

f /) / \ (4 J ) ‚33:02 \.4 +4 

In der voranstehenden Arbeit (im folgenden als I zitiert) ist a 
eigt worden, daß das F,O, bei tiefen Temperaturen in homogeneı 
monomolekulareı Reaktion zerfällt. und daß die (‚eschwindiekeit bei 
l’emperaturen zwischen 25° und 60°C bequem meßbar ist. Es 


zeiete sıch Terneı daß hi reits bel Drucken von etwa 100 mm (Jueck 


silber die Geschwindiskeitskonstante der Reaktion abfällt, d.h. daß 


die Bildunesgeeschwindisekeit der aktiven Moleküle die Zerfalls 


oeschwindiekeit zu bestimmen beeinnt 


Durch kinetische Untersuchungen in dem Gebiete des Druck 


einflusses ist es möglich, bestimmte Aussagen über die Art der Akti 


vierune zu machen. So folete aus den Versuchen mit reinem F,O0 


daß beı jedem Stoß eines aktiven mit einem inaktiven Molekül Ent 


ıKtıvierunge eintrat oder was dasselbe besast daß beı jedem Stob 


Einergieausglei h stattfindet Wir haben also hier einen Fall voı 


uns 


in dem bei nahezu jedem Stoß innere Energie übertragen wird 

Es Ist nun von orobem Interesse festzustellen. wie sich Fremdease 
bei der Aktivierung verhalten. Man kann offenbar aus der Anderung 
del (Geschwindiekeitskonstanten bei Fremdeaszusatz Rückschlüss: 
machen auf die Aktivierungswahrscheinlichkeit bzw. den UÜbergan: 
von Energie von einem Fremdgasmolekül auf das F,O0, und um 
\us den Untersuchungen der vorangehenden Arbeit folet 
und 0, sich hin 


eekehrt. 
bereits, daß ein äquimolekulares Gemisch von F, 


sichtlich der Aktivierung identisch wie die entsprechende Menge F,0 


verhält 
Dissertation der Johann Wolfgang Goethe-Universität zu Frankfurt a. M 


nreereicht am 27 Mai 1937 bei deı Naturwissenschaftlichen Fakultät 





Der Einfluß der Zusatzgase O,. Fs., Ns. A Hi 


Es wurden zahlreiche 


semacht, die mit dem F,O, 


Versuche mit Zusatz 


verschiedeneı 


keine chi NI1st hi Reaktion eineehen 


verwendete Meßapparatuı war die gleiche wie bei den früheren | 


Sie hung # Ks wurde So 0% 


stimmten F,O,-Druckes in 


( 


arbeitet daß nach Einstellung eines 


Reaktionseefäß da 


efroren und durch Pumpen von bereits gebildet: 


vurde. Hierauf wurde die 


soewünschte Menge Fremdeas eineel 








> ) 1 1 N) 4, } 
ruf Keaktionstemperatuı oebracht und der Zerfall en sel 
halbe Differenz aus dem Enddruck und dem Fremderasdı ers 
lann den wirksamen F,0,-Druck. der naturgemäß iel | 
des teilweisen Zerfalls des F,O, bein \ufwärmeı uf Reakt 
temperatur von dem F,O,-Drucl u Been der M« 
etwas ıbweiıcht 
Imfolg: nden ist der wirksame F,O,-Druck an d« itze der\« 
ınvegeber 
ap » r >’ ainier r ıp 7 g y ‘ » 
Darstellung und Reinigung der Zusatzgase. 
\ Zusatz St ırd N 1 ® ff AN f \ H | 
\ l f ven t lı } ler 7 ( hi tl t 
Sa rstoff wurde ektr RK | 
e ü rhitzten P 1 she t \\ 
} r f trıert Sol # 
N Kst ti ınd \ı 11 ru 
ertes RK ıpt rdı ht t } f N r N tr IN 
t t W ıschtla l l I L I I 5 
t} sch der Reiı Lu ; Sr £4 
Heliu var ı De r N ' dc 
trı \.-( Frankfuı M.-Griesl ih SS 
Kohlendioxvd wurd: | Bombe ent ) | 
fer Ti peratu m H } | e1 { 
Nr. 31 / 380 ( \r { Y 
/) bl’ mn /) un) / I) I ) /) n 
F,O0 10 | FO () 
0 ‚19 0 3S 
468 34 S58 2-8 
642 23 0) TH 7:76 I6 
11'009 373 =7 167 6’Sn 7 
16°50 319 >60 767 87 Ih, 
203 38 >26°5 7 IT 4'S87 2 
33'833 23 I5 TI! t19 It 
1450 15°’5 5 3767 ‚4b rn. 
6164 S'7 25 4867 259 +6 
02'853 36 26 6167 1’92 23 
32-83 "4 29 80:67 7 26 
. I jt (61 > 
ky vl 10) N N 10'645 Z u 
y 261 ( 
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033 32) 93 (WW) t > 
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F,O I0’Sn \ 289 mn E44 FO [0 
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NAt u. +10 
() 4.52 
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1983 56 4 300 49 1’S 
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Der Einfluß der Zusatzgase Q,, N,, USW 91 
Nr. 41 T 374°. 73 
F,0 10’2 mm 1—=81 mm. F,O 
EA F,0 k-10 2A 0 
0 833 0 
6°17 744 1’8 L1’33 f 
15°87 6'19 I+() 21°50 f 
33:83 32 1’9 36°00 < 
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7017 >12 [’9 YS00 3 
Od) Ic “a 
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Y u In) 
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N\r.60. 7 7 ( 
) 
Nı I.) I Ir ek F.O 196 1 ar IIN 
125 mn Hi IS) MI 
> At / ) / Ivo 
> F,() k +10 
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vs Su 78 =7 
64 27 IN’O "N >09 
3 > ID 0) 24 
In 26 >60 21 Oo 
26 20) 470 v8 vl 
(v4 ”RS 
m >68 -10 mir 
km 2:52 -10 min 
Nr. 537 / 366 ( 
I i IH 
Nr. 56 7 372° ( FO 1I?Sn CO Y 
Il’3 mn Hi {SO mn 
2 Al FO } 10 
.@ ;-10 
() 173 
neh S"] +6 
5] ) u) 
62 2.() 136, 664 ur: 
i - Aa} „50 bh 
16 27 . .> 
2:09 EYE. 3100 116 er 
2 2’D 
16 2 ti'33 2.76 25 
- 14 1 5} e 
06 5 ‚WW 13 -d 
' Pin J 67-10 
ku 278 -10-2 min 2 zu 











FO 12°2 m ‘O0 187 ı 
135 mm. Ho 289 mm 
At FO k-10 
FO ;--102 
() vHhH 
106 75 00 23 
S’4 24 160 667 >23 
63 23 70 524 2 
t’3 22 t3°5 367 22 
2°5 24 650 2.30 223 
v9 24 970 1'24 1’9 
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Diskussion der Ergebnisse. 


\us den Versuchen ersieht man, daß die Zusatzease die Ge 
chwindigekeit des F,O,-Zerfalls beschleunigen 
\l tl kann nun venere Il den ru den Zerf ll de S / () wirksame 


Druck wie folet darstellen 


wobei P. der Druck des Zusatzeases, P der des F,O, und P. deı 
effektiv wirksame Druck ist. « gibt an, wieviel mal wirksamer das 
Zusatzeas in bezue auf die Aktivierune und Deaktivierune ist als 


der eleiche Druck an FO, 


In den angegebenen Versuchen sind P und P. vorgegeben 
P läßt sich tus den vEeMEessenen (seschwindiekeitskonstanten bi 
rechnen. Es ist offenbar der F,O,-Druck, der diesen Konstanten 
entspricht. Alle Versuche wurden auf die Temperatur 37 1’ U za 
verechnet, da bei dieser Temperatur der Druckverlauf der Konstanten 
am senauesten bekannt ist 

In den folgenden Tabellen bedeutet Nr. die Versuchsnummer 
F,O,, CO,. N, usw. die Drucke der entsprechenden Gase bei der Ver 
suchstemperatur 7, k, ist die Konstante bei der Temperatur 7 
} die Konstante bei BEN l ist die Konstante. die 
bei 371°C zu dem wirklich vorhandenen F,0,-Druck gehört. Sie 
ist angegeben, um den Einfluß des Zusatzgases zu veranschaulichen 
P, ist der Druck, der zu k, zeehöt aP.=P.-P,,; « ist der Mittel 
wert aller « 

Hieraus folgt für @,. =0'22; denn in der Aktivierung sind 1 Mole 
kül 9,+ 1 Molekül F, einem Molekül F,0, gleichwertig, d.h. a, © 

r PF,=ar.u' FU, fr na =Pa=P On; l und « 078 





folet für 0 22 
| ıbellk ] Sa erst i1 sat 

rı / 7 kt 
Nı d FO T°ı P a-P 

10 10 10 
31 500 61 380 >72 316 HU) oo 1390 IV’SN 
34 S] 11°5 37] >61 >61 1’S7 67 >55 (069 
5 ) 0 er? 233 9.57 1’41 37 325 065 
Bl 28 0 38°2 1’91 228 1’4] 30 250 "84 

( 078 
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Der Einfluß der 


Zusatzgase 




















| ıbelle 2 KsSto ıUbz 
kı J 
N \ FO Po p 
10 10 10 
IN >40 TR 70 >66 >62 7 N “ ) 
+4 IS 129 36°] So 238 “ Im { 
u) >74 11 “ Y ti) > h > 32 1 ei 40) 
‚1 102 107 7 28 224 7 27 6 
Z ur 12°0 3i'2 2 219 17 ; 
(15 
labell > RN ensa 
N ' 1 \ , 
\qı ti) fi i) / ( / / 
I) It 10 
Hu 328 126 37 IHN HN T 4 63 IS 
7 ) I2’8 5% +67 246 N | 2 d 
IN 115 | 369 >51 243 N 9) At BIN 
62 35 gg 370 9.99 HN 97 17 32 
61 I8°, 122 )7'2 222 2 18 JE 7 37 
a, 30 
[Tabelle 4 r_01 
Nr | F.O Ti p p 
n 10 10 10 
44 326 97 343 2°87 2°87 67 3) IN 
t7 260 113 36°6 288 2.66 75 12 6 23 
+6 2.4 11'3 38°5 "26 2'834 ‚6b 22 44 
HD 209 11’9 371 240 240 78 HM) 2S 14 
38 102 107 318 20 237 13 310 6 yA 
4) 102 11°1 385 190 2.39 74 29-5 97 97 
12 S3 114 38'2 1’79 214 ‚6 240 zZ 
tl Ss] 102 317 192 206 70 230 > { 
f (025 
Tabellk > Hi ııun t 
] I 7 ) 
Nr H FO Er P P 
le 10 10 10 
) IN.) 123 36°5 p24 A 9 3] INS > 
56 180 13 372 278 2:83 5 20 08 z 
9; 80 13°5 2 234 238 "S4 IN 24 IS! 
4 254 134 WR; 238 2°47 5.3 16’) 23 { 
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Die Aktivierungswahrscheinlichkeiten von F,O0, durch die Mole 
küle #,0,, O,, F,. N,. (O,. Ar, He bezogen auf die gleichen Drucke 


verhalten sich also wie 
1:0 78:0 22:015:030:0 25:01] 


Die Genauiekeit dieser Zahlen ist nicht allzu groß, da bereits geringe 
Versuchsfehler die «-Werte stark beeinflussen Die eroßen Werte 
für @« dürften auf etwa 10 die kleinsten auf etwa 50 cenau sein 

Von besonderem Interesse ist nun noch die Deaktivierungs 
wahrscheinlichkeit je Stoß des betreffenden Gasmoleküls. Um diese 
Zahlen zu erhalten, müssen die obigen Werte noch auf die verschiede 
nen Molekülquerschnitte und Massen korrigiert werden lut man 
das. so erhält man für die spezifische Wahrscheinlichkeit je Stoß 
die foleenden Werte 


F,O, O.:F2:N,:C00,:Ar: Hi 1:12:0°33:0°21:0°45:0°40:0°07 


Die Stoßausbeute beim F,O-Zerfall!) hatte foigende Reihenfolge und 
Werte ereeben 


F,0:0,:F,:N,:Ar:He=1:111:1'0:171:0°5:0°4 


Vergleicht man diese Zahlen mit den Werten. die VOLMER?) für die 
entsprechenden Gase aus ihrer Beeinflussung des \,0-Zerfalls er 
halten hat, so sieht man, daß die Absolutwerte und auch die Reihen 
folee der Gase abermals eine andere ist 

Man ersieht hieraus. daß für den Ubergang von Energie beide 
Stoßpartner von maßgebender Bedeutung sind. Irgendwelche all 
oemeine Voraussaeen über die Stoßausbeute von Gasen lassen sich 
wenn man auch ihre Wirksamkeit in einem speziellen Fall gemessen 
hat. nicht machen. Sicher ist ledirlich, daß Molekülgase im allge 
meinen mit einer hohen Ausbeute aktivierend und deaktivierend 
wirken. Bei hohen angeregten Molekülen scheint dieser Prozeß. zum 
mindesten wenn diese Moleküle nicht sehr viel Atome enthalten 
wie beim F,O,, F,O, NO,C1l, N,O, in günstigen Fällen mit einer Wahı 


scheinlichkeit von nahezu 1 zu erfolgen. 


KogBLıtz, W. und SCHUMACHER, H.-,J., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934) 283 
VOLMER, M. und KuMmMERoWw, H., Z. physik. Chem. (B) 9 (1930) 141 
VOLMER, M. und FROEHLICH, H., Z. physik. Chem. (B) 19 (1932) 85. VOoLMER, M 


ınd BoGpan, M., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 257 


Frankfurta.M., Institut für physikalische Chemie der Universität 


Mai 1937. 
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Das Absorptionsspektrum des F3 Os'). 
Von 
P.H. Brodersen, P. Frisch und H.-J. Schumacher. 
Mit 3 Figuren im Text 

Eingegangen am 26. 5. 37 
Das Absorptionsspektrum de F,0, wird zwischen 2000 und 10000 A auf- 
enommen. Es ist ein leicht gewelltes Kontinuun Die Absorption setzt bei etw 
5A ein und nimmt nach kurzen Wellenlängen hin an Stärke zu. Bei 2200 A 
ist das Maximum der Absorption noch nicht erreicht. Die Extinktionskoeffizienteı 

werden über das ganze Absorptionsgebiet bestimmt. 


Um Aufschluß über das photochemische Verhalten und, wenn 
möglich, über den Bau des F,O,-Moleküls zu erhalten, wurde sein 
\bsorptionsspektrum zwischen 2000 und 10000 A aufgenommen 

Wie aus den Ausführungen der vorangehen 
den Arbeiten hervorgeht. zerfällt das FO, selbst 
bei Temperaturen erheblich unterhalb 0°C noch 
recht schnell. Die Halbwertszeit beträot bei 

50°C etwa 220 Minuten. Als Spektralrohr 
mußte demgemäß ein Gefäß benutzt werden, in ER 
dem das F,O, auch während des Photographierens 
auf Temperaturen unterhalb von 60°C gehalten A 
werden konnte. 

Das von uns verwandte Gefäß war ganz aus rm 
(Quarzelas angefertigt und hatte die Form, wie sie | 
Fie.1 zeigt: Ein Rohr (S) von etwa 20 em Durch 
messer und 15cm Länge, das an beiden Enden 
von planen Fenstern (b,, b,) verschlossen wird, ist 
in ein eroßes, nicht versilbertes Dewar BD einge 
schmolzen, dessen Boden gegenüber b, ein planes 
Fenster b, besitzt. Am anderen Ende des Spek 
tralrohrs (8) befindet sich eine evakuierte Vor 
kammer (Ä). Dadurch wurde erreicht. daß das 
Fenster b, kalt gehalten werden konnte, ohne daß 


es von der Flüssigkeit überspült wurde, und an a 





dererseits das Fenster b, so warm gehalten werden Ö, 
konnte. daß es nieht mit Wasserdampf beschlug Fig. 1 


Dissertation der Johann Wolfgang Goethe-Universität zu Frankfurt a. M 


eingereicht am 27. Mai 1937 bei der Naturwissenschaftlichen Fakultät 








Die Füllune des Gefäßes mit F,O, eine so vor sich. daß es zu 
nächst an das Vorratseefäß füı F,O, angeschmolzen wurde. Es 
wurde evakuiert und dann eine genügende Mense F,O, herübeı 
destilliert und in der Kugel A auseefroren. die sich in einem kleinen 


Dewar D befand. das zu diesem Zwecke mit flüssieer Luft »efülli 


val Nunmehr wurde das Vorratseefäß abseschmolzen. das eroße 
Dewar B mit der Kältemischune \lkohol-Kohlensäur: im all 
eemeinen Ts oefüllt,. die flüssiee Luft aus dem Dewar D ent 


fernt und durch die Kältemischung ersetzt. Nach Verdampfen des 


F,O, wurde durch Abpumpen der für die jeweilige Aufnahme ge 


wünschte Druck eingestellt. Das Gefäß wurde dann von der Pump 
leitung abeeschmolzen und in den Spektrographenraum gebracht, in 
dem die Aufnahmen gemacht wurden 

Bei dieser Versuchsanordnung war es nicht möelich. den Füll 
druck während der Aufnahmen zu kontrollieren, also festzustellen 
ob ein Zerfall des F,0, eingetreten war. Bei Ss0°C ist die Halb 
wertszeit des F,O, zwar so groß, etwa 7-10* Minuten, daß sich 
der Zerfall während der Aufnahmen nicht bemerkbar machen 
sollte. Es zeigte sich jedoch, daß bei Versuchen mit kleinen Drucken 
unterhalb 10 mm) offenbar durch Diffusion zu nicht zenügend 
oekühlten Stellen (dies konnte nur die untere Platte b, sein) ein 
eeringer aber doch merklicher Zerfall eintrat In diesen Fällen 
wurde durch mehrere Aufnahmen in größeren Zeitabständen die 
Zerfallsgeschwindiekeit bestimmt und dann aus der seit der Druck 
ablesung verstrichenen Zeit zu jeder Aufnahme ihr Druck errechnet 
Es ergab sich dabei gute Übereinstimmung zwischen den einzelnen 
\ufnahmen 

Da das \bsorptionsgefäß (siehe Fie. |] in senkrechter Lare 
benutzt werden mußte, wurde in den Strahlengang bei den Auf 
nahmen mit dem Quarzspektrographen ein Silieiumspiegel, bei denen 
mit dem Glasspektrographen ein totalreflektierendes Glasprisma ein 
geschaltet. Durch je eine Linse vor und hinter dem Absorptions 
vefäß wurde erreicht, daß die Strahlen das Gefäß parallel durch 
setzten und die Lichtquelle in der (seeend des Dispersionsprismas 
abgebildet wurde. Bei Aufnahmen mit dem Quarzspektrographen 
kamen dazu eine Mattscheibe vor der Lichtquelle sowie der Sektoı 
Bei dem Glasspektrographen wurde die Lichtquelle auf den Spalt 
abgebildet. Die Spaltbreite konnte, da es sich um ein echtes Kon 


tinuum zu handeln scheint. eroß eewählt werden (300 bis 500 +). 


um kurze 


gefäß zum Auspumpen aus dem Strahlengang 


mußte 


Das 


Belichtuneszeiten 


\bsor pti 


zu 


haben wir uns jedesmal voı 


ermöglichen 


nsspektrum des F,0 


Da 


\nfertieune deı 


das 


venommen 


9” 
4 
\bsorpt 1IONnNS 
Wi rden 


leeraufnahn © 


des Gefäßes vergewissert. daß es wieder dieselh« laaee hatte wie 
vorheı Je nach der Stärke deı \bsorption wurden Aufnahmen 
mit Fülldrucken zwischen 3mm und 450 mm Quecksilber gemacht 
Um einen genügenden Ausgleich zwischen den einzelnen Aufnahmeı 
auf einer Platte zu erzielen, wurden diese erst nach hinreichend 
langeem Lagern 12 bis 20 Stunden) entwickelt Di \ufnahmeı 


wurden mit einem Mikrophotometer ausgemessen und die 


\uss« hl Wire 








vegen die Logarithmen der Durchlässiekeit der Sektorstufen auf 

getragen. Die Verschiebung zwischen der Schwärzuneskurve eineı 

\ufnahme mit F,O, und der zugehörigen mit Luft ereibt daı 

direkt log .J,/J pd! 

lab ı. Exti Kt nsIi eil t i FO f r } 

pın \t sph I I va Zi t 
/ \ vien \ 2 
I 247 15 440 3500 (VS06 IS 5 
2250 217 14431 3550 0760 IS It 
2300 174 13465 3600 0631 27 770 
2350 150 42 540 3650 DIS 27389 
2400 12°8 411654 3700 044? 97019 
2450 11’8 804 3750 0'387 26659 
2500 106 ZU UOS8 3800 (348 IH ZOOS 
2550 10°7 39204 850 0'423 BA] 
2600 105 IN 450 ZU80 0575 25119 
2650 100 37725 1050 WENN »4HNd 
700 9'237 37026 LOSU 0662 24503 
2750 S’S2 36353 41160 0'543 24032 
2S00 7'75 35704 4180 0,423 23917 
2850 768 35078 4200 0'376 23803 
2900 648 34473 4260 0326 93468 
2950 561] 33 SSS 1350 0230 292982 
3000 478 33324 141m) (IVISS 392721 
3050 109 32777 41450 0163 22466 
3100 347 32249 1550 0'127 21972 
3150 283 31737 4650 VO8O 91499 
3200 238 31241 1700 VOBS 91271 
3250 1’95 30 760 4840 0052 20655 
3300 165 30294 490 0'037 20444 
3350 144 9842 5050 0027 19796 
3400 117 29303 5225 002 19133 
3450 VO80 28077 
DORGEL« H.B Diss. Utrecht 1924 
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Es zeigte sich. daß die \bsorption des F,O kontinuierlich ist 


bei etwa 5900 A beeinnt und in leicht gewellter Kurve zum Ultra 


violett hin sehr stark ansteigt (siehe Fig. 2a und b). Das Maximum 
deı \bsorption ist ber 2200 A noch nicht erreicht Zwischen 


und 10000 A konnten wir bei Drucken bis 


HOI00 


zu 450 mm und einer 


Schichtdicke von 15cm keine Absorption feststellen 


Der Form des Spektrums entsprechend ist nach Lichtabsorption 
eine Dissoziation des F,O, Moleküls eineetreten. Denkbar 


ist ein 
Zerfall in zwei FO-Moleküle oder 


in ein F,- und ein O,-Molekül. 
Da. wie in der voranstehenden Arbeit gezeiet ist. 


FO nicht existenz 
fähie ıst. 


so müßte es, falls es primär entstünde, in schneller Reaktion 
zu Fluor und Sauerstoff zerfallen 


Solange jedoch keine weiteren 
Daten über den 


Bildungsmechanismus und die Struktur des F,O, 





Das Absorptionsspektrum des F,0 29 
vorliegen, läßt die Form des Absorptionsspektrums keine sicheren 
Schlüsse über die Art des Zerfalls und den Bau des F,O,-Moleküls zu 
Aus dem Beginn der Absorption errechnet sich eine maximale 
Dissoziationsenergie von 48 kcal Mol. 
Die in der obigen Tabelle für den Extinktionskoeffizienten « 


ıngerebenen Werte sind Mittelwerte aus mehreren Aufnahmen Die 
Messungen sind unteı sich zwischen ı ID 000 cm und 26000cm 
auf etwa > oeenau. Zwischen ı 26000 cm und ı 1IY000 cm 
sind Abweichungen von etwa 001 möglich 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft. die uns in großzürig« 
Weise durch Überlassung von Apparaten unterstützt hat, sind wir z 


Dank verpflichtet 








Uber die gegenseitige optische Beeinflussung von Farbträgern 
im Molekül. 


\ 
Walter Aumüller. Hans Fromherz und Corneille ®O. Strother. 
Mit 3 Figur | 
' ö 
i ’ 
\ ! \l H } 
} t h ıbı le N I) \l 
\ Ha le I 
I) \ } 0 
(’H .-Gı ' 
» € n ge 
I f I \ \ 
\W I 
3. Die B f \ I ri 
I t H-A 1 I \ll 
rset | Na \ } hi } 
} ) 1 } ( I) p 
| { { { { ()-()H ui l 
B kal ( 
} ve} ' | rt I) 1 
vezif he Kı f rl B. 1 
ssch 
I. Einleitung. 
Es ist eine bekannte Tatsache. daß zwei reaktionsfähige Gruppe 
im \olekül sıch oeoenseltig um so mehı beeinflussen jt näher be 
nat hhart S1e I1« ve] Bekannte Beispiele sınd die Kombiın ıtıonen von 


Kohlenstoffdoppelbindungen, Carbonylgruppen und Carboxylgruppen 


Sobald derartige Gruppen in einer Verbindung unmittelbar benach 


bart oder. wie man sagt, konjugiert sind. hat die Verbindung eindeutig 


ındere Eigenschaften, als wenn die Gruppen nicht in Konjugation 
stehen 
Mit Veränderungen chemischer 


fahrungsgemäß auch stets eine entsprechende Veränderung ıı 


Kioenschaften eeht nun eı 


ı deı 


Lichtabsorption der Verbindungen einher; dementsprechend hat man 
sefunden, daß die Lichtabsorption von konjugierten Kombinationen 
von ÜC-Doppelbindungen, Carbonylgruppen und Carboxylgruppen 


sich nicht etwa additiv aus der Absorption der einzelnen Farbträger 


Uber die gegenseitige optische Beeinflussung von Farbträgern im Molekül >l 


zusammensetzt. Das ist nur dann der Fall, wenn die Gruppen nicht 
N konjugiert sind. Konjugation bewirkt eine deutliche Verstärkung deı 
Lichtabsorption in der Weise, daß erstens die \bsorptionsbande als 
solche nach längeren Wellen rückt. und daß zweitens oft das Absorp 
tionsmaximum der Absorptionsbande wächst, was ebenfalls eine Aus 
dehnung der Absorption nach längeren Wellen (Farbvertiefung) in 
(sefolgee hat (vel. V. Henkı! 
In der nachstehenden Tabelle ist eine Zusammenstellung deı 


Verschiebungen der Absorption nach längeren Wellen für die kon 














uo1erte Kombination deı ıneeeebenen Chromophore oeoeben St 
I 
fußt auf entsprechenden Messungen von V. HExRı (+. SCHEIBI 
und H.Ley?°):; die Zahlenwerte in der Literatur?) schwanken etwas 
erößtenteils deswegen weil in verschiedenen Lösungsmitteln vEeMESSEN 
wurde; für unsere Zusammenstellung ist dies aber unwesentlich. da 
es nur auf die Größenordnung ankommt 
1 
labell 
k Farbträgeı ) In mu Konijugatioı } in mu 7 u 
l /) { { /) BT 
T 
> { { 97 /) { { f 1 
nd { ‘O0.:OH N 
} HO.(0% (O:OH >50 2 
(): OH IS 
‘ HO.O0 { { 24 
N 
Is 
{ { { etw IS5 { { { PAAN) 
N 
nn 
h Weiterhin folet aus svstematischeı | ntersuchunge von K.L.Woı 
2 und von W. HEROLD®) als weitere Gesetzmäßiekeit. daß der Ersatz 
on e 
HENRI, V.,. Etudes de Photochimi« Parıs 1919 SCHEIBE, G 
RÖSSLER, G@. und BACKENKÖHLER, F., Ber. dtsch. chem. Ges. 58 (1925) 586 
2 SCHEIBE, (+. und PUMMERER,R.. Ber. dtsch. chem. Ges. 60 (1927) 2163 l,ey, H 
leı ınd ARENDS, B., Z. physik. Chem. (B) 17 (1932) 177 t) Die neusten Messung 
an ler { n ri ( Gruppe stammen von R. W. Havsser, R. KuHnv und Mit 
ırbeitern, Z. physik. Chem. (B) 29 (1935) 363—54, deı ( ( CO-Gruppe \ 
en | 
W. Menscuick, 1. H. PaGE und K. Bossert, Ann. Physik 495 (1932) und vor 
. 2 , 
. H. MonLer, Helv. Chim. Acta % (1937) 289 Worr, K. L., Z. physil 


zer Chem. (B) 2 (1927) 39 6) HeroLp, W., Z. physik. Chem. (B) 18 (1932) 265 
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eines H-Atoms in der Nachbarschaft des Ü’O-Farbträgers durch eine 
\lkvleruppe die Lichtabsorption merklich nach längeren Wellen 
verschiebt 
2. Problemstellung. 

Die in der obigen Tabelle veranschaulichte diskontinuierliche 
\nderung in der Lichtabsorption der (= C’O- und CO-OH 
Gruppen, wenn sie in konjugierte Nachbarstellung zu liegen kommen 
wurde im allgemeinen durch die Eigenschaften der Doppelbindungen 
I 


erklärt. sich im Sinne der THiıELeschen Partialvalenzvorstellunger 


oevenseitie abzusättigeen 
Wir stellten uns nun die Fraee. ob diese diskontinuierlich« 
\nderung der Absorption (Abweichen von der Additivität) wirklich 
eine Folge der Konjugation von Chromophoren mit einer Doppe 
bindung, also für solche Chromophoren spezifisch ist, oder ob auch 
andere Chromophore ohne Doppelbindungen ähnliche Erscheinungen 
aufweisen, ob diese also vielmehr einfache Induktionswirkungen durel 
\nnäherung der Chromophore darstellen 
Zur Prüfung dieser Frage sind offenbar als Chromophore u 
Paraffinen substituierte Halosene. insbesondere Brom und Jod ee 
eignet: Sie absorbieren im gleichen Spektralgebiet wie die oben 
erwähnten Chromophore und lassen sich in beliebigen gegenseitigen 
\bstand in Paraffinketten einführen. Daher untersuchten wir syste 
matisch die Lichtabsorption einer ganzen Reihe aliphatischen Di 
bromide und Dijodide in Abhängiskeit vom Abstand der Halogene 


im Molekül 


3. Meßmethode und Herstellung der Verbindungen. 


Die Meßmethode entspricht der in früheren Arbeiten!) ange 
ebenen. Die Verbindungen wurden durchweg in Heptan gelöst. Dei 
Extinktionskoeffizient k ist definiert durch das BEER-LAMBERTsch« 
Gesetz in der Form J/J, = 10 c—= Konzentration ist Mol /Liteı 
d— Schichtdicke in em In den Figuren wurde als Ordinate log !% 
und als Abszisse die Wellenlänge in ma aufgetragen Die ver 
schiedenen untersuchten Verbindungen wurden nach geeigneten, in 
Beilstein angerebenen Beschreibungen hergestellt?) Die festen Sub 


Vgl. z. B.: FromHerz, H., Z. physik. Chem B) 1 (1928) 30 2) Für 
Beratung und Unterstützung bei der Herstellung der Präparate sind wir Herrn 


Dr. &. Hesse zu großem Dank verpflichtet 


gegenseitige optische Beeinflussung von Farbträgeı m Molk 


stanzen wurden mehrmals sorgfältie umkristallisiert. oder sublimiert 
die Flüssigkeiten fraktioniert und die Siedepunkte bzw. Schmelz 
punkte kontrolliert oder Mikroanalvsen ausgeführt Die Jodveı 


bindungen wurden vor Herstellung der Versuchslösunsen mit Bisulfit 


ösung zur Entfernung der letzten Spuren von Jod behandelt 


ebenso wie die Versuchslösunsen im Dunkeln aufbewahrt Fehleı 


durch Ausscheidung von Jod bei der Belichtung in der Absorptions 
ıpparatur wurden durch mehrfache Erneuerung der Meßlösungeı 
ermieden 
1. Lichtabsorptionsmessungen 
an aliphatischen Dibromiden und Dijodiden 

In Fig.1 sind die Liehtabsorptionskurven einer ganzeı veihe 
von Dibromiden aufsetrareen Man sieht daraus. daß. wenı lie 
Halogene weit voneinander entfernt sind. z.B. im endständigen 


1,5-Dibrompentan (Kurve 





2 die Absorption eerade 
doppelt so stark ist, wie 
diejenige eines Monobrom 
ılkyls Propylbromid 
Kurve 1). Die Absorptions 
kurve 2 in Fie. 1 Hheet 
nämlich gerade um 030 
Kinheiten höher als di 
Kurve 1 bei gleicher spek 
traleı Lage des Maximum 
2078 mu). also um den 
lLogarithmus von 2 Da 
als Ordinate der Logarith 
mus des Extinktionskoef 
Iızıenten aufgetragen Ist 
vol. Abschnitt 3). so be 


deutet das ein Verhältnis 








der Absorption von 2:1; Fie.1. Alkvlbroı 


le. Kurve 1: '„H-Br. Kurve 2 

d.h. es besteht hier eine ® CH,B CH CH,Br; DO CH.B CH 
vollkommene Additi CH,Br; & CH,Br- CH, -CH,Br. Kurve 3 
vität der Lichtabsorp CH, Br CH,Br. Kurve 4 CH; CHB 
CH,.Br; 0,H,* CHBr - CH,B vw e(,H 


t ) r y N ) 
ion der Bromcehrom« CHBr-CHsBr. Kurve5: @ CH,- CHBr-CHB 


phore im endständigen .cy Kurve 6: aA H-CBr.-H. Kur 
1.5-Dibrompentan. Diese @ CH,:-CBr,-C(CH 


2 sikal. Ch Abt.B. Bd Heft . 


ud 





{ 
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Lichtabsorption bleibt konstant und damit die Additivität erhalten 
wenn man die Bromatome dadurch näher aneinander bringt, daß 
man vom 1,5-Dibrompentan zum 1,4-Dibrombutan und weiter zum 
1,3-Dibrompropan übergeht; vgl. die entsprechenden Meßpunkte in 
Fio | Kurve 2 Es ist also auch hier noch keine vegvenseltige Be 
einflussune deı Bromehromophore ZU merken 

Sobald man nun aber zum 1,.2-Dibromäthan übergeht, also die 


beiden Bromatome an benachbarte ( \tome brınet trıtt eıne 




















4 | 
| 
| 
| 

| 
ist | 
| 

/ | 

| 

15 ı | 
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2250 - s 225 3500 AnA | 

Fig. 2 A\lkyljodid 
Kurve 1: A (U,H,J Kurve 2: e (H.J -CH,:CH,.J CH.J H.\.CH 
Kurve 3: @ (’H,J-(C’H.J Kurve 4 H-CJ AH 


Verstärkung deı \bsorption ein (vel. Fie. 1. Kurve 3 dieser Effekt 
oleichen 
1 


Kurve 6). wo zur Extinktionserhöhung noch eine beträchtliche Ve 


wird noch ausgeprägter, wenn die beiden Bromatome an 
Kohlenstoffatom sitzen. also z. B. beim Methvlenbromid Fig 
schiebung der Absorption nach längeren Wellen kommt 
Weiterhin sieht man. daß man eine Verschiebung der Licht 
absorption nach längeren Wellen erhält wenn man deı Reihe nach 
die H-Atome in der unmittelbaren Nachbarschaft eines Chromophors 
durch ein Alkyl ersetzt vol. den Übergsane von 1.2-Dibromäthan 


(Fie. 1. Kurve 3) in ÜH.-CÜHBr -UH,Br (Fie. 1, Kurve 4 hierb« 
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kommt es anscheinend auf die Natur des Alkyls nicht an, da die 
\bsorption von C,H,-OHBr -CH,Br und von €, H,-CHBr -CH,Br 
vgl. die entsprechenden Punkte in Fig. 1, Kurve #4) mit der Absorp 
tion von ÜH,-CHbr - CH,Br zusammenfällt. Dagegen ergibt der Eı 
satz eines weiteren H-Atoms in der unmittelbaren Nachbarschaft des 
Chromophors durch Alkyl im Falle von CH,-CHbr -CHbr CH 
Fie. 1. Kurve 5) eine erneute Verschiebung der Absorption nacl 


längeren Wellen RE REN EEE 


B 
sleiche gilt beim UÜbeı rn | für X Br:c | dei 
ıne von H-CÜBr,:H m für KJ: x Arc 


Fir. 1. Kurve 6) zu 

CH U Br,-( CH.) & LL-C0.0H 
Fir. 1. Kurve 7). wo die 
beiden H-Atome durch 
\lky le ersetzt sind , AU C0-C0 OH 


U T { 
\lle diese Effekte 2 7 | | 








sind mit derselben Regel & / I 
mäßiekeit, aber noch u Y 
wusgeprägter beiden ent . Let 7\ gi | 
sprechenden Dijodiden 0 E | W 

in Fig. 2 zu erkennen / 2 

\uch hier ist Additivität ee 

in der Lichtabsorption x R\ R 3 z 
vorhanden, solange die E A R RR Ss 2 

Jod Chromophore noch > S . z } Sur 
durch ein Ü H,-Glied von | ” RS rs 

einander getrennt sınd 

Die \bsorption von & * ; en , ” 
a ee er 

Kurve 1) einerseits und 

von 1,5-Dijodpentan und 1,3-Dijodpropan andererseits Five. 2 


Kurve 2) verhalten sich wie 1:2 (Aloe k=030). Weitere Näherune 
der Jodatome im Dijodäthan (Fig. 2, Kurve 3) und Methvlenjodid 
Fig. 2, Kurve 4) zieht Verstärkung der Absorption durch Erhöhung 
der Absorption und Verschiebung nach längeren Wellen nach sich 

In Fie. 3 sind die Verschiebungen 4/7 nach längeren Wellen von 
der Grenzlage der Additivität für die Bromide und die Jodide. und 
‚war bei loe k—=2. zusammeneestellt: zum Vergleich sind die bei den 


Chromophoren mit Doppelbindungen in Konjugation auftretende: 
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Verschiebungen miteingezeichnet. Man sieht, daß die Verschiebungeı 


durchaus von der eleichen Größenordnung sind 


5. Schlußfolgerungen. 

\us diesen Messungen weht hervoı daß hinsichtlich ihres 
optischen Verhaltens kein Unterschied zwischen Chromophoren mit 
konjurierten Doppelbindungen und solchen ohne Konjugation be 
steht Vielmehr gilt unterschiedslos für einfache CUhromophore die 
Revel dab di L,ichtabsorption zweıeı Chromophort ım \lolekül 


dureh eine ÜH 


praktisch additiv ist, solange die Chromophore no« 
Gruppe voneinander getrennt sind Sobald sıe aber unmittelbar be 
nachbart sind, tritt eine eindeutige gegenseitige Beeinflussung ein 
die sich in einer Verstärkung der Lichtabsorption durch Erhöhung 
und Verschiebung nach längeren Wellen äußert Diese wird noch 
weiter verstärkt, wenn die den Chromophoren benachbarten H-Atom: 
durch irgendwelche Alkyle besetzt werden. Auf die Natur der Alkyle 


cht wesentlich an Für den Grad deı 


kommt es dabei anscheinend n 


gegenseitigen Beeinflussung der Chromophore müssen vielmehr spezi 
fische Kivenschaften deı ( hromophore wie Polarisatıon und Poları 
sierbarkeit ! ıber keineswees die Fähickeit konjugierte Doppel 


bindunsen einzugehen. ausschlaggebend setı 


Es ist uns eine angenehme Pflicht. der Deutschen Forschungs 
eemeinschaft für dıe Überlassung von \ppaı ıten und der 1.G.Farbeı 
industrie, Abteilung Agfa, insbesondere Herrn Prof. Dr. J. EGGEr1 
für die Überlassung wertvollen photographischen Plattenmaterials 
zu danken 

Dem einen von uns (W. AUMÜLLER) wurde die Beteiligung an 
dıeser \rbeit durch ein Stipendium der Deutschen Forschungs 
cemeinschaft dem anderen -(( O0. STROTHER) durch eine Inteı 
natıonal Exchange Fellowship des Williams ( ollege (USA ermöglicht 


wofür wir auch an dieser Stelle unseren Dank ausdrücken möchten 


Was die Frage anbelangt, wie durch Ersatz von H durch ÜUH, und durch 
Dipolinduktion die maßgebenden Klektronenoktetts der Chromophore gelockert 
werden und damit die Verschiebungen der Absorption nach längeren Wellen b« 
dingt wird, so sei auf die Ausführungen von K. L. Worr (Z. physik. Chem. (B) 2 


(1927) 39) und von M. PESTEMER (Z. angew. Ch. 50 (1937) 343) hingewiesen 


Is 


7 


Die 


hobaltsalze i 


tt 
} ' 
1 
nu 
‚0 } 
eche 
N) 
0 
\bsorı 
N 
fund 


Die 


eigen 


im nahen Ultrarot. 


und 


W, Trommer. 


\l } ' \nzahl Kupfeı N 

l1g Ultrarot wir ti ıcht mit fı 
I) \bsorpt ) l« ! Wa 
ei Maxima bei 0'98 und 0] W 144 1 
| vurde nachgewiesen, daß eir N N 
v und quantitativ leiche Absorpt 

n wäßriger Lösung. Für Kupfer 

tats 
Beim Übergang \qau 11 X\r 
bung de \hbs rpt ıXxımu Kin 
rdoppelung de Int ität funde B 
Verschiebun JIRTE \ 
de Inter t 
| vurde festgestellt id di ißrige und 
tetrarhodanatokobaltoats ırot b 
ıbsorbiıert 
Es wurde gezeigt ) die I Q dr 
len Halogenwasserstoffsäur: eben der Ab 
uch im Ultraroten Bandeır bis 2°5 
Diese Kobalthalogenidspektr: nin Lage 
ıtlichen Einfluß der Natur d Halogens 
T ıcht K ımpl« {sa de Ir RK 
n nachweisen 
Für das Ammoniumradil 

anorganischen Farbsalze eines und 


nac h 


Untersuchungen frühereı 


LANDOLT-BÖRNSTEIN 


dort ältere Literatur) 


fallend gleichartige Absorption 


I 


er Anlaß, einmal nachzuprüfen 


DREI 


40 
\ 


Ausı 


ın 


‚aahmen 


welche: 


\utoren (vel 


Kol 
1 i h 
} IVUN 
IHN 1 
I ıDrı 
Das ( 
ad ıDb ı 
I yurd 
ı Kurze 
\ 
\ 
\ıcı 
| 
IN 
3 I ıı 


desselben 


ım Ultrarote N 


Reg 


von die se] 


Weise die 


Absorption von Lösungen anorganischer Farbsalze 


\u 
K 
W 
Vi 
N 
1} 
} y 
t) 
ku 1 


VMetallatoms 


\ 


DREISCH 


1 
Li 


und 
eine au! 
re| waren 


z senhent 








3 Th. Dreisch und W Iromı I 


eines bestimmten Metalls bzw. die chemische Struktur von Einfluß 
auf das Absorptionsspektrum sind 

Die Untersuchung erstreckte sich auf Kupfeı Nickel- und 
Kobaltsalze. Das Hauptaugenmerk dabei richtete sich einmal auf den 
Einfluß der Bindung (Aquo- und andere Komplexsalze) und dann 
auf den Unterschied deı Wertiekeit des betreffenden Metallatoms 

Bei den Untersuchungen wurde das im hiesigen Institut gebaute 
Prismenspiegelspektrometer®) mit Glasprisma benutzt. Die Schicht 
dicken der untersuchten Lösungen waren je nach der Durchlässig 
keit des Lösunesmittels bzw. der 


Zum Berechnen deı \bsorption diente die (sleı hung 


oelösten Substanz 033 bis 10 mm 


Im allgemeinen lage auf einer Spaltbreite em Meßpunkt ın (x 


bieten der Hauptabsorption oder eines Bandenkopfes dagegen 2 bis 4 


Fig. 1 Die \bsorption von reinem Wasser ir nahen Ultrarot 


Zur Kontrolle der Justierung wurde monatlich einmal die Ab 
sorption von Wasser und Benzol aufgenommen, da ihre ultraroten 
Absorptionsspektren durch zahlreiche Messungen am besten bekannt 
sind. Die Absorptionskurve des Wassers in Fig. 1 stellt das Mittel 
aus 15 Einzelmessungen dar, die im Verlauf von 15 Monaten durch 
Buss, G.,. Z. Physik 82 (1933) 445. SCHILLER, ÄA., Diss., Bonn 1934 


- PR 


Z. Physik 105 (1937 5 


Die Absorption von Lösungen anorganischer Farbsalze im 


seführt wurden. Dabei zeirte sich, daß die Wasserbanden bei 


i UNS 


und 146 v sich in je zwei Banden bei 098 und 101 « sowie 1445 


und 1'468 „« aufspalten 
um lu 485A. bei 1 


Die spektrale Spaltbreite ist in der Gegend 
t5 u ıst sie S0’5 A \uf eineı Spaltbreite lieren 


zwei Meßpunkte 


\uch bei den anderen Wasserbanden eibt es 
Nachweis aber 


werden 


\nzeichen für eine 


\ufspaltung, deren noch nicht 


his letzt e1lTIW ındfrei 


durchgeführt konnte 
\hnliche 


Selenits (( ı1ps) 


\ufspaltungen findet Errıs!) im Kristallwasser des 
2 H,O Den 


und 102 „ entsprechen in der vorliegenden Untersuchung die Banden 


CasO, Kristallwasserbanden bei 098 


des reinen Wassers bei 0°98 und 101. sehr gut Daresen liegen 
die Dubletten der Bande bei 146 « für reines Wasser bei 1445 und 
1 468 «, während Erris sie für das Kristallwasser bei 145 und 150 u 
findet. In Tabelle 1 ist ein Vergleich der Wellenlängen und Extink 


tionswerte des Wassers mit den früheren Autoren sefundenen 


Werten 


von 


eveben 


0 








Tabelle 1. Wellenlängen und Extinktionswerte der \b 
maxima von reinem Wasser im nahen Ultraı 
ÄSCHKI SUHRMANN . 
ÜOLLINS DREISCH! ELı Verfasse 
NASS und BREYER 
100 0'097 0'995 VO8 098: 0 098: 101 
0'181 0'195 0200 0'187 0'195: 0'175 
1’25 1’20 1'21 1'20 117 0 I8 
0530 0530 0'564 0.524 0'550 
f 1’50 144 1'475 1'453 4 DV) 1'445; 1'468 
16'7 12'800 13:30 1250 1275; 12°50 
u 1'94 196 1’97 1'957 1'095 90 1’95 
53°6 4470 4520 47°00 18°00 


Absorptionsmessungen an Lösungen anorganischer Salze. 


Die 


Kupferchlorid CuCl,-2 H,O zeigt in wäßriger Lösung das Maximum 


bei 0820 « (Fie. 2.J). 
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Kupfersulfat (’uSO,-5 H,O hat ein Maximum bei 0'813 wie 
Fig. 3.1 zeigt. Das Maximum einer Kupferacetatlösung 


(ulCH.COO).:-H.O 


in 20%, irer Essigsäure liegt nach Fig. 4. I bei 0'815 Zum Vergleich 
ist in Fig. 4 die Absorptions 
kurve von Kupferchlorid in 
entsprechender Konzentration 
als Kurve II nach Fig. 2, |] 
eingezeichnet Die Lage deı 
Maxima bei Kupferchlorid 
und -acetat unterscheidet sıel 

ılso Kaum 
Dagegen haben Kupfeı 
ımmonchlorid |( VH ‚Ob; 
H,O nach Fie. 2, II und 
Kupferammonsulfat in Fig. 3 
%. Die Ultre K Il ın 3°5°,ieem Ammoniak 
hlor ut 1 Kupkes ı bei einer Konzentration von 
Kurve II 005 mol. das Maximum bei 

(706 


Kine feinere Struktur der Absorptionsbanden dieser Kupfersalz« 


ließ sich mit den vorhandenen Mitteln nicht nachweisen 


Die \bsorptionsst irke 
n Kupferchlorid und -sulfat 
ist eleich eroß. Dagegen ab 


sorbıert eine Kupfer ıcetäat 


lösung derselben Konzentr: 
tion und Schichtdicke etwa 
loppelt so stark \uch 
HoUSTON fand bei Kupfeı 


acetat eine Ausnahme voeven 

über den anderen Kupfersal 

zen. In einem größeren Zu 

sammenhaneg ist diese Frage 
io. 3 Die Ultrarotabsorption von Kupfer von LEY?°) behandelt worden 
sulfat Kurve | und Kupferammonsulfat 


Kurve II , 
der linke Maßstab zu Kurve II 


Hovston, R. A., Proc. Roy. Soc. Edinb. 33 (1912) 147. Physik. Z. 14 (1913) 424 
Ley, H., Handbuch der Phvsik, Bd. XXI. 8. 48ftf 
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(‚seht man durch Einbau von vier NH 


les Kupfers zum entsprechenden Amminsalz 


(Gruppen Von 


trarot. 41 


\quosalz 


oleicher Konzentration 


In hichtdicke und Wertiekeit des Metallatoms uber So A 


rach den hier untersuchten Lösungen mit 


] Die \bsorptionsintensit it ist bei deı 


N minkomplexsalze doppelt so eroß wıe beı 


or 


2. Das Absorptionsmaximun 
Iel \quosalz« um 0110 (14950 em techn Kul 
3. Die Form sämtlicher Kup 
fersalzbanden ist in jedem Fall 
tie eleiche 
Das zeiet. daß man es bei deı 
\quo- und auch bei den Ammin 
komplexsalzen des Kupfers mm 
der eleichen Bande zu tun hat 
und nicht mit verschiedenen wie 
etwa bei roten und blauen Lö 
suneen von Kobaltsalzen. Darauf 
veisen auch schon FRENCH und 
LowryY!) hin 
Die Verschiebung des ganzen 
\bs rptionsspektrums rubert sıcl 
einer Farbänderung von Blau 


nach Violett 


DREISCH?) findet die Maxima von Kuj 


sulfat bei 082 #: COBLENTZ?°) erhält bei einige 
zwischen 0°8 und 0°9 u. FRENCH und Lowry 
on Kupferammonsulfat bei 0°6 «x an. Weite 


dem schon erwähnten Handbuchartikel v: 


2, Niekelsalze. 


\usnahm« 


terchlorıd 11m 


n Kupfers ılzen 


soeben das 


re Aneaben fu 


n H. Ley* 


In 025 mol. wäßrieer Lösung zeiet Nickelchlorid XNit 


Banden bei 0718 und 1170 u Fie.5.1 


FRENCH, H N) und Low RK) | \l . rı 


1024) 489 MECKE, R. und Ley, H., Z. phvsil 


(!OBLENTZ. W. W.. Bul Bur. Stand. 7 14] HAN 
Phvsik, Bd. XXI. 8. 48ff 
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Nickelsulfat Ni80,-7 H,O hat Banden bei 0715 und 1170 
Fig. 6); Nickelnitrat Nı(HO,),-6 H,O bei 0710 und 1170 a (Fig. 7 


Zwischen beiden Banden liegt ein Gebiet erober Durchlässiekeit mit 


dem Maximum bei 0°9 v. Die Farbe dieser Lösungen ist erün. Eine 
01 mol. blauviolette Nickelammonchloridlösung [NuNH,),|Cl, in 


Fi 7 Die Ultrarotabsorption von Nickelnitrat 
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5’,igem Ammoniak zeigt eine Bande bei 0'940 « (Fig. 5. Il Sie 
entspricht der Bande der übrigen Nickelsalze bei 1'170 u 

Die hier untersuchten Nickelsalze zeigen eine feinere Struktur deı 
bei 1170 bzw. 0'940 «u liegenden Banden. Und zwar gelang es, vier 


Banden nachzuweisen, deren Lage die nachstehende Tabelle 2 aneiht 





labelle 2. Absorptionsmaxima einiger Nickelsalz« ıhen | 
Vi(OH,). CL, Vi(OH,),.\SO Vi(OH,). NO Vi(NH.),]t 
[z| 3 [F 3 1 
1'125 SSNU L’132 SS25 L’125 SSSS "S7S ı1400 
162 S600 L’180 475 1150 8700 "912 10970 
1'190 400 1'202 3320 1°172 3525 "942 10630 
33 S110 1'268 7 1’218 S220 VUTS 10250 


Geht man durch Einbau von sechs NH,-Gruppen vom Aquo 
zum entsprechenden Amminkomplexsalz des Nickels vol Fio +) 
über, so zeigen die Lösungen der Nickelsalze in bezug auf ihre ultra 
rote Absorption unter den bei den Kupfersalzen angegebenen Bedin 
eungen folgendes 

l. Die Absorptionsintensität des Amminsalzes ist viermal so groß 
wie die der Aquosalze 

2. Das Absorptionsmaximum der Lösung von Nickelammon 
chlorid ist gegenüber dem deı \quosalze um 0'230 « oder 2030 em 
nach kleineren Wellenlängen verschoben 

3. Die Form der Bande des Amminsalzes unterscheidet sich nicht 
von der bei den Aquosalzen gefundenen Form 

Das zeigt auch hier, ähnlich wie bei den Lösungen der Kupfer 
salze, daß die gleiche Bande vorliegt 

Beim Übersange vom Nickelaquokomplexsalz mit grüner Lö 
sungsfarbe zum entsprechenden Nickelamminkomplex durch Einbau 
von sechs NH,-Gruppen geht die Lösungsfarbe zum Blauviolett 
übeı Das ist die Auswirkung der oben bei den Kupfersalzen eı 
wähnten Verschiebung des ganzen Absorptionsspektrums zu kurzen 
Wellen. Es ist anzunehmen, daß durch diese Verschiebung die Bande 
bei 0 718 u in das Siehtbare rückt. Messunsen mit einem Brackzscheı 
Spektralphotometer ergaben ein Maximum bei 5680 A und eine Veı 
schiebung der Bande „eren das Chlorid von 3680 em !, Bei eineı 
Lösung von Niekelammonbromid finden SAMUVEL, KHan und AHMAD 


ein Absorptionsmaximum bei 5750 A 


SAMmvEL, R.. Kman und AuMmap, Z. physik. Chem 3) 22 (1933) 431 
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Für Niekelehlorid mißt DreıscH!) Banden bei 072 und 12 
('OBLENTZ?) eibt die Maxima einiger Nickelsalze bei 07 und JONES N 
ınd GuY?®) bei 067 « an. Houston *) mißt die Maxıma verschiedeneı 
Nickelsalze bei 069 und 121 darunter ist auch Nickelacetat 
Dabeı eiet sıch, dab Nickelacetat keine Ausnahme oeerenüber deı () 
ınderen Nie kelsalzen darstellt etwa wıe Kupfer ıcetat K 

Vergleicht man die hier gemessenen Aquokomplexe von Kupfeı St 

| Nickel miteinander, dann stellt sich heraus, daß die wäßrigen 
(u, -NSalzlösungen etwa fünfmal so stark absorbieren wie die ent 
pre henden väbrıeen \ Salzlösunseen \uch cıle untersuchten 
(u, -Amminkomplexsalze absorbieren in Lösung immer noch 2’5mal 
stark wıe ein Ne, -Amminkon piexsalz 
3. Kobaltsalze. 
‚ssuneen von Komplexsalzen des zweiwertieen Kobalt 
Das Kobaltatom ıls Zentralatom des Kations 

Die Konzentration der drei im foleenden vemessenen roten j 
Kobalthalogenlösunsen ist 05 mol Und zwar sind das Kobalt j 
chlorid CoUl,-6 H,O (Fig. 8. |] sodann Kobaltbromid (oBr,-6 H,O 
Fig. s, II) und Kobaltjodid CoJ,-6 H,O (Fie. 8. TIl j 

| DD 
| 71 


ınt 


Stand 1918, Nr. 325 Jones, H.C. und Gvy, J.S \nn. Phvsik 43 (1914 
D) +), Hovston, R. A. und Mitarbeiter, Pr: R. Soc. Edinb. 31 (1910) 538 134 
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Aus Gründen der UÜbersichtlichkeit sind die Kurven in eine 
Fieur gezeichnet. Die Abszissen für Bromid und ‚JJodid sind zeeren 
las Chlorid um gleiche Beträge parallel verschoben. Die drei Kurveı 
‚eiven etwa von 0610 v« ab zunehmende Durchlässiekeit. die bei 


0780 u am größten ist. Von da an nimmt die Absorption zu und die 





Kurven zeisen übereinstimmend bei 123 » eine Bande mit feinereı 
Struktur Dabei ist der Extinktionskoeffizient der Banden eleiel 
rob In der foleenden I ıbelle > sind die \bsorptionsn ıwLxXx1ma le! 
ibrieeı Kobalthaloseniıd] )Suneeı Im (sebiet ıın I I3 u ıını { 

etaljt 
; \t N x \ 
| 
{ OH { { OH ] »H J 
3 
1’125 SANN nd NN > ROM 
1'149 700 1'158 No) | 5 Su 
1’190 Shi) 1’192 N30 BARTE NH 
1'228 3150 1230 212 >44 an 
1'266 7900 1'274 7850 1°277 N 
1'290 77 1’3 7614 2 
Das Maximum _ eineı väßrıseen Kobaltchloridlösunge findet 
DREISCH!) bei 125 HousTtoNn vermutet das Maximum bei 127 


bricht aber vorher seine Kurven ab. ÜOBLENTZ mißt leider nicht 


secen Wasser. JONES und GuYv*) kommen nur bis 12 


Das Kobaltatom als Zentralatom des Anions 


Es wurde hier die Absorption von Tetraacidokobaltokomplexeı 
untersucht. Das sind Komplexe des zweiwertigen Kobalt, bei deneı 
las Kobalt Zentralatom des Anions ist 

Wesen der starken strukturellen Unterschiede läßt sich die 
Ultrarotabsorption dieser Tetraacidokobaltokomplexe leider nicht deı 
ırt mit der Absorption der obenerwähnten Hexaquokobaltokomplex« 


ergleichen, wie bei den Kupfer- und Nickelsalzen 


I) DREISCH, TH., Z. Physik 40 (1927) 714 Hovston, R. A., Proc. Ro 
Soc. Edinb. 33 (1912) 147. Houston, R. A., Phvsik. Z. 14 (1913) 424. Housı 
R. A. und Mitarbeiter, Proc. Roy. Soc. Edinb. 31 (1910) 521 ÜOBLEN W.W 
Sci. Pap. Bur. Stand. 1918, Nr. 325 t) Jones, H.C. und Cvy, J.S., Ann. Pl 


t3 (1914) 555 
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Die ultrarote Absorption des Kobaltammoniumrhodanid (N H,), 
Co(SCN),| zeigt Fig. 9%, 1 und 11 in wäßriger und alkoholischer 
Lösung 

Das Salz mußte vom Verfasser dargestellt werden da es ım 
Handel nicht zu haben war. Die der Darstellune zuerunde liegende 


Formel ist 


(of | VH,St \ NH, „lol St \ ) VA 
| 0, Die Ultrarotabsorp n Kob mı ) rhod I(Kuı I ßı 
| I Nur 11 til holischer Lö stI t | W | 
M t lem Spektralpl t deı ke Maßstal l 


Bei der Darstellung waren die Mengen so berechnet. daß eine 


05 mol. Kobaltammonrhodanidlösung entstand (Lösung ] Nun ist 
Kobaltammonrhodanid in konzentrierter wäßriger wie auch alkoholı 
scher Lösung blau; die erhaltene Lösung 1 hatte aber eine purpurne 
Farbe 

Da diese Lösung selbst auf ihre Absorption hin untersucht werden 
sollte, wurden deı Lösung nochmals 50 der berechneten Menge 
\mmoniumrhodanid zugegeben. bis die Lösung nach Augenschein 
ein reines Blau zeiste (Lösung 2 Die alkoholische Lösung wurde 
dadurch erhalten. daß ein Teil der Lösung 2 mit Wasser auf das 


ıchtfache bis zu einem reinen Rot verdünnt und mit der gleichen 





\ 


V 
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Menge Alkohol überschichtet wurde. Die alkoholische Lösungs wurde 
deshalb hergestellt und untersucht, weil das Komplexsalz in Alkohol 
leichter löslich ist als das einfache und so eine schnelle Trennung 
beider Salze möglich waı Da mit sehr verdünnten Lösungen ve 
ırbeitet wurde. war zu hoffen. daß die alkoholische Lösung nur das 
blaue Komplexsalz in relativ großer Konzentration enthalten würd: 
Denn das Komplexsalz konnte sich ja bis zum Gleichgewicht aus deı 
wässerieen Lösung immer nachbilden 

Die alkoholische Lösung >a färbte sich tıiefblau cile \bs ’p 
tionskurve zeiet Fig. 9, II war aber leider nicht vollkommeı 
wasserfrei. wie das Auftreten der Wasserbande bei 146 beweist 
‚s ist aneenommen. daß die Lösune 2a 25 Wasser enthält Vo 
ler gemessenen Kurve II (gestrichelt) sind die Koeffizienten dieseı 
Wasserbande abeezogen. So entstand die durcheezosene Kurve IJ 
die im Aussehen der Kurve I entspricht. Daraus folgt, daß tatsäcl 
lich Kobaltammoniumrhodanid vorliegst 

Dem restlichen Teil der Lösung 2 wurde wiederum ein eroßeı 
Überschuß N H,SCN zugegeben etwa das 3’ 5fache der berechneteı 
Menge und so die tiefblaue Lösung 3 erhalten. deren Ultraı 
ıbsorption, Fig. 9, I wiedergibt 

Da Absorptionskurven von Kobaltammoniumrhodanid auch üı 
Siehtbaren noch nicht vorlagen, wurden Messungen mit einem Bra 
schen Spektralphotometer durchgeführt Es zeigte sich ein Ab 
sorptionsmaximum bei 6150 A 

Ebenso zeigen Übersichtsaufnahmen an Kobaltammonrhodanid 
ıus dem Sichtbaren. die mit einem Quarzspektrographen ausgeführt 
vurden. folgendes: Die Lösung 1 hat eine breite Bande bei 5000 A 
und ist oberhalb 5500 sowie unterhalb 4500 A durehlässie. In Lösung 3 
st die Bande bei 5000 A nur mehr sehr schwach ıneedeutet ıaluı 
‚eeinnt oberhalb 5000 A ein Gebiet starkeı \bsorption Die alkoholı 
he Lösung 2a zeigt bis 5500 A keine merkliche Absorption, die 
ber oberhalb 5500 A sehr stark einsetzt entsprechend der Lösung 3 

\us den okularen und photographischen Messungen läßt sich 
hließen, daß Kobaltammoniumrhodanid selbst bei 5000 A kein« 
Bande hat. Die schwache Bande bei 5000 A, die in manchen Lösungen 
wuftritt, ist vielmehr dem roten Kobaltchlorid zuzuschreiben. alsı 
lem Hexaquokobaltokomplex der sieh noch in der Lösung befindet 

Die wäßriee,. maximal 05 mol. und ebenso die alkoholisch: 


Lösung des Kobaltammoniumrhodanid zeigt im Ultraroten der Forı 
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und Lage nach merkwürdigerweise genau die gleiche Absorption wie 
der Hexaquokobaltokomplex. Die Bande, die feinere Struktur besitzt 


liegt bei 123 vu. Dagegen ist die Absorptionsintensität des Tetra 


rhodanatokobaltokomplexes etwa elfmal so eroß wie die des Hexa 


juokomplexes. Auch in der alkoholischen Kobaltammoniumrhodanid 
lösung lıeot dıe Bande bei 1 23 u S1e kann ılso weıl Ai lL,ösune 
ısserfrei ist) nicht vom Kobaltchlorid herrühren \ndererseits ist 
lurch einen eanz anderen Komplex bedinst Ks scheimt daheı 


daß das Zusammenfallen der beiden Banden Zufall ist. um so mehr als 
lie Banden der beiden Substanzen im Sichtbaren verschieden lieeen 

Der Grund dafür läßt sich außer in der Verschiedenheit deı 
somplexbildenden Gruppen in der Betätigung verschiedener Koordina 
tıonszahlen suchen 

Deshalb wurden zun Vereleich als näc! tes die Kobalthalogenıde 
velost ın ihren entsprechenden H wlovenwasserstı fsauren untersucht 
In ihnen betätiet das zweiıwertige Kobalt als Zentralatom des Anıons 
vier Nebenvalenzen, eenau so wie im Kobaltammoniumrhodanid 
Die Konzentration deı Kobalthalogenide war überall 02 mol. Kobalt 


ehlorid in konzentrierter Salzsäure zeiet Fie. 10 


0 Die Ultrarotabsorption von (oC!I n kor Hi 


In Fig. 12 ist die Absorption des Chlorid als Kurve I und dis 
des Bromid als Kurve II eingezeichnet. und zwar im gleichen Maßstab 
wie die des Jodid als Kurve III 

Die Kurven zeigen zwei Hauptabsorptionsgebiete, eins bei 0'600 
bis 0'850 « und eins von 15 bis 25 u. Zwischen beiden lieet ein 


(sebiet völliger Durchlässigrkeit Hinsichtlich der Lage und Intensität 
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Bei dieser Verschiebung ist also ein Gang mit dem Molekulargewicht 
orh ın leı \heı e> besteht KEINE lıne ıre Bezie hun ZWISCNEeN beiden 


Die Absorptionskoeffizienten zeisen mit Zunahme de Molekulaı 


hts einen \nstiee ler ebentalls nıcht hnear verläuft 

In läneerwellisen Geb eiven die Kobalthalogene ein , ti 
NO pie x Bande dere \bs rptıonsınt Isıt al noch wesent n rol3t 
ıst als die der kı velliven. Die lanewelliven Banden ” neziell, 
| terschiede au! rotzdem erkennt ı eine deutliche Abhänoı 
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> 
Ba he N I Kobaltha enidlösu 


Ilıven Banden. gemessen an der ÄA- bzw --Linie beim Übergan: 
Bromid zum Jodid 8675 der beim Übergang vom Chlorid 
m Bromid auftretenden Verschiebung wie die Bandentafel in 


benstehenden Fire. 13 zeigt Im übrieen sind die kurzw« 


ıden dadurch charakterisiert, daß die Strecken A B und ( /) 
{ll drei Halogenide praktisel sleich lang sind 111 Mittel 4) 


1e >=trei ke B { ist beim Jodid etwas eröber \ hei de h 
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beim UÜbergane vom Chlorid über das Bromid zum Jodid die Band: 
Imı r strul ırıerteı Wi Fio 12 zeıot In dı« nächsten 7 ‚elle 7 
sind die Extinktionswerte der kurzwelliesten Maxüı dies Irı 
IN ‚»balthalosenbanden mıt dem Mol K ılaroc ıcht der « tisprechendel 
Halo e} ısserstoffisatre ve] ıchet 
| Veı h der Al er 
d \ I ' 
H \ 
{ 6425 3) u { 
In’0 14'4 nz 
/ Talsıe) 0 ie Su Hi 
140 rt. 4 - 
C!OJ 370 30 1279 
Unter Berücksichtieune der starken \bsorption des Jodid un 
der dadurch verrineerten Meßegenauiekeit ist die Übereinstimmung de 
I-Werte als sehr eut zu bezeichnen 
Bei Kupfer und Nickel ereibt sich beim Übereane von de \au 


\l 
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T 1g eine Frequeı verschiebung les Maximum um 1950 bz 
es 030 cm Kobalt bringst hier eine Komplikation. Denn als wasse 
Itıees Komplex Ist Kobalt nur ım leı Wertiel tsstui 1 
2 \ebenvalenzen beständig, während die ısserti RN 11 
lreiwertiges Kobalt mit sechs oder zweiwertiees RK 
Nebenvalenzen enthalten \us diesem Grund konnt ein ( RN 
nit koordinativ gebundenem \|H. untersucht | \ 
es | Verfüruns stehende: N« mple xen wurde eınn { s mil 
ir lınatı\ ebundenem NUN GEW ihlt namilıch d sel ( ‚} f 
laue ( 0. Komplexs ılz Kobaltammoniumrhodanid 
Ih “in ähnlicher Vergleich der Banden des Hexaquokobalt 
IS { len Banden deı l'etraacidokobaltoate erübriest siel ru 
1 eichen Grund Di verschiedene Bandenlage diese Kobalthalogeı 
suneen dürfte auf einen Haloseneinfluß sowohl hinsichtliel 
Bandenlage wie auch in Beziehung auf die Intensität bei dieser Klassı 
ın urückzuführen sein 
T Bei einer Lösung von Kobaltchlorid in verdünntem HC! findet 
DREISCH!) die langwellige Bande mit zwei Maxima bei 157 und 185 
1 Die Bande bei 157 u entspricht dem Mittelwert der beiden jetzt &« 
m fundenen Maxima bei 1'558 und 1598 «u. Im übrigen zeigen die Arbeits 
rd kurven von DREISCH die beiden Maxima andeutungsweise. Die Band: 
le bei 1770 » hat Dreıschn wohl infolge der geringen Dispersion des 
1 nutzten Flußspatprismas nicht auflösen können und findet sie mit 
e ler Bande bei 185 » verschmolzen. Andere Messungen an Kobaltsalz 
m | ösungen in dieser Gegend des Spektrums sind dem Verfasser nicht 
ekannt 
Dasesen lieven aus dem kurzwelliesten Ultrarot sehr zahlreich: 
\lessuneen vor. Sie sind zur besseren Übersicht ın den folgendeı 
Ireı Tabellen 8, 9 und 10 zusammengefaßt. 
e Die in der vorliesenden Arbeit gefundenen Maxima stimmen 
ler Lage nach mit den Werten von BRODE?) am besten überenı 
BRODE beobachtet okular und macht zur Kontrolle Aufnahmen. Die 
rößte Wellenlängendifferenz gegen BRODE beträst 2 mu BRODI 
vermutet eine Beziehung zwischen den serad- und ungeradzahligen 
T Banden. Verfasser findet nur die vier Banden, für die BRODE die 
© rößeren relativen Absorptionsintensitäten mißt \uch die Inteı 
itsverteilung ist anders wie bei BRoODI Das läßt sich wohl duı 
Dreiscn, Tu., Z. Physik 40 (1927) 714 Brope, W.R., P | 
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Hır.ı und Howerr?) ziehen auf Grund ihres Vergleichs zwische 


lesten ul d flüssiee n roten sowie hlauen Kol ıitverbindungeen Toleenden 


Schluß: In den festen und flüssiven blauen Verbinduneen ist das 
Kobaltatom von vier anderen Atomen oder Gruppen umgeben, von 
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tt; 
BRoODE und MORTON HJ 0696 0'713 732: 0'752 0'771: 0795 
\erlasser HJ V6ND 0713 ("785 (820 


Für diese beiden Kobalthalogene in ihren entsprechenden H 


N senwasserstoffsäuren finden BRODE und MorToNn Banden, die den: 
N les Verfassers der Form nach entsprechen Die Bandenlagen weise 
1 lageeeen Abweichungen auf. Es ist anzunehmen. daß diese Unstimmis 
ex eiten auf die Schwierigkeit des quantitativen Arbeitens 
lamals vorhandenen Plattenmaterial zurückzuführen ist 
En BRODE und MorRToN nehmen zur Erklärung der Kobaltha en 
“ pektren Grundschwingungen bei 12'28 se« 10 244 ni 
hlorid. 1170 se« -10 256 für Bromid und 1079 se: 10 
ıd 218 für Jodid an. Ein Blick auf die in der vorliegenden Arb: 
] Mmessenen Kobalthalogenspektren oberhalb 08 -eiot dab 1 St 
\nsicht wenige Wahrscheinlichkeit hat 


Ju \ls Nächstes wurden die Lösunsen von acht Co" Komplexs ılzen 


es Typus (’oX,]| auf ihre Absorption im Gebiet von 0°6 bis 24 „ unteı 


ht Die Konzentrationen waren 001 bis 0°02 mol ınd dıe »>alzı 
Ion H.( nd Guy, J.S., Aı | S 413 (1914 H | 
I Mit eit Pr Ro N Kdınb. 31 Y10) DS ( F.1 \ 
Jow 3» (1910) 309 B W.R I Mor N, R.A | I 
| \) 120 (1928) 21 








t. |Co(NH oO in UH,OH 


. Kit V\H \/ n H.O 
\ { ) \ 1} H J 
Ä { >), ın MM! 
N { { V\H { HU 
Sıehei $) A \uruael ll WrıveI l,ösung u ı ©1 
ılkoholischeı Bei fünf Salzen befand sich das Kobaltatom ı 
komplexen Kation, bei dreien im Anion. Sämtliche untersuchten 
Salze e] N ne] diesen \ suchsbediıı ] { el r ie 


\bsorption ın naheı Ult 

Die Konzentrationen dieser Komplexsalze sind nun wegen ihrer 
eringen Löslichkeit um 1 Zehnerpotenz eerineer als die der übrigen 
Kobaltsalze Trotzdem hätten sich vorhandene Banden bemerkbaı 
machen müssen, auch wenn ihre Extinktionskoeffizienten nur 25 
der bei roten Kobaltlösungen sefundenen wären. Denn die Schicht 
dieken der untersuchten Komplexs ılzlösungen waren wenıestens Vie 
nal so eroß wie die der anderen Lösuneen 

Weiterhin wurden im Sichtbaren mit einem Quarzspektro 
0] ıphe N \ofa Iso: hromplatten und eınel Punktli htlampe vis Lie ht 
quelle Übersichtsaufnahmen an diesen (’o"!-Komplexsalzen zum Veı 


I 


eleich eemacht Das hatte den Zweck. einmal festzustellen. ob bei 


diesen Konzentrationen eine Absorption im Sichtbaren auftrat 


Von den vorhandenen Salzen wurde Nr. 2. 3. 4 und 5 auseewähl 
Das Salz Nr. 2 zeigt eine starke Bande bei 5000 A, oberhalb und unte: 
halb davon Durchlässiekeit Nr. 3 absorbiert unterhalb 5000 A völlig 
nach längeren Wellen hin ist es durehlässie. Das Gleiche zeiet Nr. 5 
dacegen brinet Nr. 4 die erüne Kobaltbande bei 5000 A nur äußerst 
schwach. Nr. 4 ist bis zu der gemessenen Grenze (6000 A) durchlässig 

Die photographisch untersuchten Lösungen echter Komplexsalz« 
des dreiwertieen Kobalt zeisen also trotz des Fehlens der ultraroteı 
\bsorption im Sichtbaren eine deutlich nachweisbare Grünabsorption 

Lösungen der Komplexsalze Nr. 1, 2, 3, 4 und 6 untersucht im 
Sichtbaren SAMUVEL!) und findet für diese Salze eine Bande bei 5200 bi 


5300 A. Zum Kurzwellisen hin zeigen seine Kurven einen starken 


SAMUEI R 7. Phvsik 70 (1931 13 


N 4 “ 
ntinuierlichen Anstiee der Absoı 


ptioı Weiterhin stellt SAMUEI 
st, daß die komplexen Salze des dreiwertisen Kobalt di Ike 
piexen Salze des zwe ıIwertiveen Kobalt paran NEeTISCH Ind 
LE weist in seinem Handbuchartikel üb« eziehung« 
\bsorption und chemischer Konstitution darauf | daß dı 
lIonenspektren des zwei- und dreiwertigen Kob 1u1 
Kkteristisch Nnetie | ar Ireau IZzen INTEerTSCche { 1) I 
ie spektralen Beziehungen zwischen diesen beiden lon« erschie: 
Vertigkeit sehr komplizierter Natur, wie es sich hieı . d 
m Fehlen der Ultrarotabsorption bei den Komplexsalzen des dr: 
N <obalt deutlich zeigt 
el Zusammenfassend läßt sich über die Absorption dı 
ntei Kobaltsalzlösungeen folgendes Lussacen 
el I. Im Sichtbaren zeigen die Hexaquokobaltosalze, z. B. K« 
en hlorid in wäßrieer Lösung nach den Untersuchungen verschieden: 
al \utoren eine Grünabsorption bei 5000 A, und bei sehr großer RK 
| entration eine zusätzliche Absorption im Roten zwischen 6000 und 
it 7000 A 
2 Im Ultraroten haben diese Co Komplexe eine Absorpti l 
1'23 Hier ist die Lage der Bande und ihre Intensität vom eelösteı 
Lo Salz unabhäneie,. also unter gleichen Bedingungen eleicl 
ht Dagegen zeigt die Feinstruktur speziell: | 
- hiede 
bei 
>. Beim Ansäuern einer wässerigen Lösung tritt B. für Koba 
1 hlorid schon in verdünnter Salzsäure die blaue Form des Koba 
ılso das Col Salz auf. wie DRrREISCH?) findet Nach HoweELL u 
. JACKSON?) ist für das Auftreten dieser blauen Form eine bestimmt 
e Salzsäurekonzentration (50 norm. HCl) notwendig, unterhalb deı 
4 ie blaue Form nicht bildet 
rst 
Er 3. Beim Übergang zum Tetraacidokobaltoation zeigen die (o, 
£ Komplexe im Roten an der Grenze des Sichtbaren eine sehr stark: 
En \bsorption von 06 bis 08 „. Die \bsorption bei 5000 A ist nur seh 
hwach (vel. hierzu auch W.R. BropE)*) und ist der noch in deı 
o 
a Lösung vorhandenen roten Form des Kobaltchlorid zuzuschreiben 
im 
bi Ley, H., Handbuch der Physik, Bd. XXI. 8. 57ff D | 
sen ,. Physik 40 (1927) 714 Howı O.R. und Jackson, A P R N 
london (A) 142 (1933) 587 Brı W.R P R 
u2>sS) 286 





I 4 
| en lieet bei Lösungen \ Kobalthalı nıiden ın ılı 
I 
r)ri ıdeı Haloo« ısserstollsauren eıne tarke \hbs rption T 
bis 2 Bandenlage und Absorptionsintensität zeigen hierb« 
4 1j j 
\ ıokeit vom Halogeı Die Farbe d lösungen ıst blaı 
;1 weit es (0! Komplex hobaltammonıumrhodanıd zeigt ein« 
1 N ) 
, ınesfarbe ınd absorbiert demeen ) St tark ın Rot« 
ııcht ı l unen 
In L Itra ten ıbs rn) tesa rle]jehe N | { 
14 N nd 
( Salz ber mit einer elfmal so groben Intensität 
ß | I ] 1 1 1 F4+ 4 
Diese ande des Kobaltammoniumrhodanid dürft« ıber Trotz 


ler eleichen Lage nichts mit den Banden der Hexaquokobaltoate z 
tun haben Denn nach seiner Struktun oehört das Nalz ın di leich« 


Klasse wie die Kobalthalogenide in ihren Halogenwasserstoffsäureı 


t. Bei der feineren Struktur der breiten komplexen Banden deı 
4 ’ 
Kobaltsalzlösungen zeisen sich gewisse Rerelmäßiekeiten., die sich abeı 
| 1 | } 
bıs jetzt noch nıcht deuten lasseı 


. Beim Vergleich der Absorptionsintensität von roten und blauen 
Kobaltsalzlösunsen ereibt sich. daß die Absorption der blauen Lö 


. . 
suneen wesentlich stärker ist als die der roten 


6%. Die untersuchten wäßrieen Lösunsen der Komplexe des 


dreiwertieen Kobalt absorbieren im Sichtbaren bei 5000 A Im Ultra 


roten zeigen diese Lösungen keine Absorption Die Farbe der Lö 
uneen ist eelberün bis rot 


t. Ammoniumsalze. 

Bei den \bsorptionsmessungen ın Kobaltammonıumrhodanıd 
traten in der Gegend von 18 und 215 Banden auf. wobei die In 
tensität der letzteren etwa neunmal so eroß war wie die der erstereı 
vel. Fire. 14, I geestrichelt Es lage die Vermutung nahe. dab diese 
Banden nicht vom Kobaltammoniumrhodanid herrühren, vielmel 
den eelösten Ammoniumsalzen zuzuschreiben sind. Deshalb wurdeı 


ııch zwei Ammoniumsalze ohne Kobalt untersucht 
Kine 10 mol wässerigt \mmonchloridlösuns VH,CI zeiet ' 


dieser Gegend Banden bei 183: „460 cm und 2 140 HH’/Dcm 


nach Fig. 14, III. Die Absorptionsbanden einer 40 mol. wässerigen 


\mmonrhodanidlösung \ H,S( liegen nach |] 14, II bei 1'820 
90 « und 2'155 16540 cm Dabı tehen die Intensitäteı 

der sich entsprechenden Banden gut im Verhältnis der g« ihlten 

\onzentrationeı so 1:4 Daraus folet laß die beiden Banden 
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SChWwıneuneen deı re lösten \mmoı Salze vielleicht 
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Y DSCHAEFI 
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klaruı 


Hvdrate | 
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ındeuten 





Uber die Gitterstörungen, Teilchengrößen und den Wärmeinhalt 
von pvrophorem Eisen. 


R. Frieke, ©. Lohrmann I W, Wolf. 
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Im (seblet deı kat ılvtise hen Vor ınoe n 


ML x 
rksamen Metalle von ijeheı eine bi ] Sf 
uns diesbezüelhch untersuchte Material 
Il. Präparatives 
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I nonend R IıKTtı IS te} 
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ffreicher Luft lebhaft aufelüht und so unt: 
nen verursachen kann 


Fio. 2 st 


’ 
ı at ın das 


ellt die Reduktionsapparatuı dal 


Supremax-Glasrohı h em velch: 


Der zur Reduktion benutzte Wasserstoff u 
ırbonatfreier, mit festen Ba(OH), versetzteı 

ıre an Kathoden aus Reinnickel entwickelt ld 
Id) Iven Pıd \shest hei ET ) hefreit ) 
pparatur ist schematisch in Fig. 1 wiedergereh: 

U-Röhren 1 und 2 waren mit konzentrierter H,St 
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schweren Glasteil nach oben, vorsichtig in das Bombenrohr eingesetzt 

Dann wurden 25 cm? der stets verwandten luftfreien 23 ",ieen Schwefel 
säure in das Bombenrohr seseben. Vor und während des Hinein 
oebens der Schwefelsäure wurde die Luft aus dem Bombenrohr mit 
(’O, verdrängt bzw. daraus ferngehalten. Das Zuschmelzen des Rohres 
geschah unter (O0, auf stets ziemlich genau gleiche Länge, so daß 
der Gasraum über der Schwefelsäure bei den verschiedenen Versuchen 


rl 


nur zwischen 39 und 45 cm? schwankte 

Nach dem Anheizen des gesamten ÜCalorimeters?) auf S0” und nach 
Temperaturausgleich und Beobachtung der Vorperiode wurde die Re 
aktion dadurch in Gang gebracht. daß der Bombenhalter A an seinem 
(riff etwas nach oben gehoben und fest nach unten geschlagen wurde 
Dadurch wurde das Substanzkügelchen infolge des Gewichts des auf 
oeschmolzenen Glasstücks zertrümmert, und die Auflösung des Eisens 
berann. Das in den Hals des Substanzkügelchens eingeschmolzene 
(Glasstäbchen (vgl. oben) verhinderte jetzt ein Eindringen der Substanz 
in den Hals, wo sie leicht teilweise einer schnellen Auflösung ent 
oehen konnte. 

Die Reaktionsperioden dauerten etwa 15 Minuten. Die At-Werte 
lagen um 02°C. Die Wasserwerte des Calorimeters lagen stets nahe 
bei 680 cal. Bezüglich der elektrisch vorgenommenen Wasserwert 
bestimmungen können wir ganz auf frühere Veröffentlichungen veı 
weisen), ebenso auch bezüslich der übrigen hier nicht beschriebenen 
Meßmethodik. 

Der Gange des Calorimeters vor und nach den Reaktionsperioden 
war stets sehr gleichmäßig und nie höher als !/.,,„ Grad /Minute, meist 
eeringer 

Nach Beendigung der Calorimetrierung wurde die Bombe voı 
sichtie geöffnet und das darin vorhandene zweiwertige Eisen durel 
Titration mit Permanganat unter CO, bestimmt. Aus dem Vergleich 
der Titrationsergebnisse mit den Wägungen ergab sich stets ein 
kleiner Oxydgehalt, der beim pyrophoren Eisen größer war, als beim 
nicht mehr pyrophoren (vgl. Tabelle 1). Dieses Oxyd wurde als 
Fe,(), angenommen (vgl. unten). Die gefundenen Lösungswärmen 


waren also entsprechend zu korrigieren. 


Vel.: Bınrz, W., RouLrrs, G. und v. VOGEL, H. U., loc. eit 2) Innenteil 
sesondert aufgeheizt. 3) Vol. z. B.: Fricke, R., SCHNABEL, R. und Beck, K., 


2. Elektrochem. 42 (1936) 881. 


2. physikal. Chen Abt.B. Bd Heft 
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Um dies zu ermöglichen, wurde die Lösungswärme von Fe,O, 
unter den obigen vollkommen vergleichbaren Bedingungen gemessen 
Das betreffende Fe,O, war das zweite Präparat der Tabelle 1 bei 
FRICKE und ZERRWECK!). Die Lösungswärme ergab sich zu 488 kcal 
pro Mol Fe,O, 

Die an den verschiedenen Eisenpräparaten gewonnenen Lösungs 
wärmen wurden dann auf Grund des analytisch festgestellten Fe,O, 
(ehaltes und auf Grund der Lösungswärme des Fe,0, auf reines Eisen 
Korrigeıert Wenn im Gegensatz zu unserer Annahme statt des Fi 2, 
nuı Fi „) oder FeÜ ın den Präparaten vorhanden vewesen Wware. SO 
hätte sich die Korrektur nur innerhalb der Fehlergrenze unsereı 
calorimetrischen Messungen verändert : 

} 


Die an vier Pı ‚\paraten gewonnenen Resultate sind ıı labelle 1 


\W jeder ceeeben 








Temperatur und Einwaage \uf reines Fe 
Dauerder Reduktion für die davoı lt Wasser korrigierte atomare 
an DeAi- Binäsnien Calorime Fe.O, wert EEE 

. trıerung 
( Stdn g g (‚rad cal Grad kcal 
{ 350 >»4 03517 00275 0'209 685°5 2372 
> 345 27 03495 00224 0'210 6804 2373 
3 635 30 03045 00031 0°177 6830 2:99 
} 640 14 034093 00054 0204 6800 29.40 


Nr.1 und 2 waren pyrophore Eisensorten, Nr.3 und 4 waren 
infolge der höheren Reduktionstemperatur nicht mehr pyrophot 
Wie man erkennt. betrug der Unterschied im atomaren Wärmeinhalt 


zwischen diesen beiden Präparatensorten rund 14 kcal 
III, Die röntgenographische Untersuchung der Ursachen der Erhöhungen 
des Wärmeinhalts. 
Von den Präparaten wurden wieder bezüglich der Intensitäten 
l.inienbreiten usw strene vereleichbare DEBYE-SCHERRER - Auf 


nahmen?) hergestellt. 


) FRICKE, R. und ZERRWECK, W., lo it Vgl. Tabelle 1 und Fricke, R 
und ZERRWECK. W.. loc. eit.. Tabelle 4. S. 59 ) Unser Material war nach Heı 
stellung bei 500° noch pyrophor, nach Herstellung bei 550° nicht mehr pyrophor 


Die Lage dieser Temperaturen hängt offenbar vom Ausgangsmaterial ab. Vgl 
(4+MELINns Handbuch der anorgan. Uhem., loc. cit 1) Vol. z. B.: Fricke, R 


SCHNABEL, R. und Beck, K., Z. Elektrochem. 42 (1936) 881 
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); Die Präparate befanden sich dabei in Röhrchen aus \cetyl 
ellulose (vel. oben). Betreffs der Abfüllung des pvrophoren Materials 
1] n diese Röhrchen vgl. Kap. | Die Herstellung der Acet 


ıl elluloseröhrchen geschah foleendermaßen 


Vor einer Lösung von 12°5 g trockner Acetylcellulose in einer Mischuı 


' (Chloroform 10 cm? 96° ızen Alkoholes wird ein Teil in ein schmales Bech« 
N hen gegeben. welches in einen Korkring befestigt ist Dieser Ki rkrın hwimmt 
N ıf Wasser in einen srößeren Ba herglas, we hes nur "7 breit ] 
) J\urchmesser des Korkring Nun wird ein vollkommen gerader Draht ı Jurcl} 
ı 

ser des gewünschten Innenlumens der Capillare (bei uı B. 08 
(0 

Stati ngespannt, dab er senkrecht in die Acet € selösu ! 


._ so dicker wird, je schneller der Draht aus der Lösung austaucht 
Die \blösung des vebildeten Acetvlcı ıloseröhrchens vor raht 
\rten ves hehen 


l. Nach gutem Trocknen (1 Tag) wird der Draht vorsichtig einige Zeit zwischeı 


weı (lasplatten eerollt Hinterher läßt sich die ( ıpıllare Ik ht al eı H 
“ hört allerdings einige Übung 
2. Man verwendet einen Draht aus weichem Material, z. B. aus sehr reinem ( 
eht nach gutem Trocknen des Films (1 Tag) den Draht langsam a ler 
erreißt. Auch danach läßt sich die Capillare bequem abzieheı 
Die so erhaltenen Capillaren werden in passende Stücke geschnitt: 
1} t mit konzentrierter Acetvlcelluloselösung zureklebt 
Zwecks bequemerer Handhabung beim Füllen und Justieren ka 
t l lem otlenen End: über ein feines (+ isröhrchen vYoi Dei zıenet i 
\cetylcelluloselösung dicht ankleben 
Diese Capillaren haben vor den MarkK-Röhrchen erstens den großen \ 
N Unzerbrechlichkeit. Es läßt sich also mit ihnen viel leichter hantieren. Fer 
ın bei ihnen, auch im Gegensatz zu den MAarK-Röhrchen. die Gewähı 
definierten und stets reproduzierbaren inneren Durchmessers,. sowii 
‚duzierbaren Wandstärke, was für Intensitäts ınd eilchengrößenbest 
ngen von besonderer Wichtigkeit ist 
Da unsere K ıpillaren für Wasserstoff einigermaßen dicht sein mußten, koı 
sie nicht zu dünnwandig nehmen. Nach der Beschiekung mit dem pyvrophoreı 


Das Verfahren wurde von O. LOHRMANN a ısprobiert 
jiges Ablaufen zu erreichen, muß der Heber im Ablaufteil vielmals 1 
tie durch den Ablauf im Becherglas erzeugte Niveaudifferen; er H 
Regulierung der Ablaufgeschwindiekeit mit einem Hahn verseheı Der I 


Desıt rum den Hebhe:ı eineı Schlt 








| l l ın I ( R naufnahme ı Luft sresetzi Wäl 
} 7 ' 1 ' UO, gefüllter veschı n ( ısröhreı 


Die Röntsenaufnahmen wurden im Übersetzunesverhältnis 1:3 
photometriert 

Die Auswertung der Halbwertsbreiten auf Teilchengrößen 
geschah, unter der Annahme sehr starker Absorption der verwendeten 
Un eefilterten Fi K Strahlung in den Präpaı iten, nach R. Brırı 
Da diese Berechnungsart von uns schon früher ansewandt wurde 
können wir wegen aller Einzelheiten auf diese früheren Arbeiter 
verweisen 

Die Berechnung ergab bei Annahme kubisch geformter Teilchen 
(Kanten in den drei Achsenrichtungen) die in Tabelle 2 wieder 
oegebenen m-Werte, wobei m die Anzahl der Identit itsperioden P5O 


Kante eines mitteleroßen Teilchens bedeutet 





Tabelle 2 
Zur Berechnung benutzt« m für das pyrophor« m für das nicht mehı 
Interferenz Kisen pvrophore Eisen 
110 () 100 
>00 SS 132 
233 u 0] 
220 37 100 


\ls Mittelwerte ergeben sich aus Tabelle 2 m s4 bzw. 110 
Hieraus berechnen sich durch Multiplikation mit der Identitäts 
periode in der Achsenrichtung, 2'561 A als Absolutdimensionen 
eines mitteleroßen Primärteilchens: 240°5 A, für das bei 350° heı 
oestellte p) rophore und 3155 A für das bei 640 hergestellte nicht 
mehr pyrophore Eisen 

Aus diesen Zahlen ergibt sich unter der Annahme, daß jeweils 
alle Teilchen die berechnete Größe haben und würfelförmie sind’? 
für das Grammatom Eisen eine Gesamtoberfläche von 1775 m? beim 
pyrophoren und von 1381 m? beim nicht mehr pyrophoren Material 


Die Differenz von 394 m? würde selbst bei Einsetzen der sicher zu 


BrRILL, R., Z. Kristallogr. (A) 95 (1936) 455, sowie BrıLrL, R. und PELZER. H.. 
Z. Kristallogı \) 74 (1930) 147 2) 2. B.: Fricke, R. und ZERRWECK, W 
| eit 1.8 Vgl. hierzu: FRICKE, R., SCHNABEL, R. und Beck, K.. Z 





hen Oberflächenenereie von 2000 « rc m nocl ıcht U 2 Il 
prechen ? 

Daraus eeht hervor, daß die von uns cealorimetrisel Höh« 

I|'4 kcal vefundene Differenz des W einha r beidk 
Präparatsorten sich durch Oberflächenuntersel ht ei 
ienordnungesmäßige erklären läßt Dies eilt 

den Primärteilchengrößen berechneten Oberfläch: ınd ı 

ters hiede ınlolgre vol unrewet Imäßı en Vi KICH e] l l Ve 
hsuneen der Primärteilehen bestimmt erheblich erößeı | 
ıtsächlichen Oberflächen ! 

\uch für Gitterdehnunseen als Ursache des erhöht: Wä t 
halts des pyrophoren Kisens gaben die DEBYE-SCHERRER-Di 
ramme innerhalb der von ihnen zu « rtenden Genaulekent ( ( 

Anhaltspunkte 
Doch waren deutliche Intensitätseffekte nachweishaı 1 
Intensitäten wurden wieder wie früher an Hand der von den stren 


vereleichbaren (vel. oben Röntgenaufnahmen sewonnenen Photo 
meterkurven durch Planimetrieren ermittelt. Die Parallelität zwischeı 
Belichtungsstärke und Schwärzungsstärke sowie zwischen Schwäı 
zunesstärke und Photometerausschlag wurde kontrolliert. Duı 
vendung ausprobierter mittlerer Belichtungszeiten konnte für alle Veı 


leichsaufnahmen die erforderliche Parallelität eut eingeehalt:« 


verde 
Die Oberflächenenergic n greschmolzener Eisen kur 
S elzpunkts liegt in der Größenordnung von 1000 erg/cı vg L ) 
NSTEIN-ROTH, Physikal.-Cheı Tabellen, 5. Aufl., S. 200; 2 I ıng 
> 0; 3. Ergänzungsband, 8. 203 Wenn Eisen sich äl \ r} ( 
f ruf Grund der diesbezürlich:« Messungen n 4. Tamn N IW.I 
\nn. Physik (5) 12 (1932) 820) und W. Krause, F. SAUVERWwALD und M. Mx« 
ıNOTg tlle. Uhen ISi (1929) 353) die Oberflä henspa I« | 
Zimmertemperatur noch nicht doppelt so hoch sein w 1 les { 
5 punkt B 1 ! rımetrisc! rmittelter Oberflächeır ei 
Stoffe vs such: FRICKE, R., Ber. dtsch. chem. G« 10 (1937) 138. sowie RICK R 
| ZERRWECK, W., Z. Elektrochem. 43 (1937) 63 Vel. hier ruch lan 
INN, G. und NIKırın, N., Z. anorg. alle. Chem. 135 (1924) 201. sow GMEI 
Handbuch, loc. cit. Das Ausrangsmaterial ist hier offenbar von großem Einf 
uch weiter oben +) FRICKE, R. und MuUMBRAVER, R., Naturwiss. 25 
037) 809, sowie MUMBRATVER, R ınd FRICKE, R 7. phvsik. ( B) 36 
937) 1 FRICKE, R. und GLEMSER, O., Z. physi (Che B) 36 37 
\ hierz FRICKE-H Hyd l I Oxvdhvydrat Leij \ 
} Verlavsgesellschaft ı } H. 1937. S. 510. Einsehender { 








ırı8 ınd W \ 


wurden dıe ın 


Zahl von \lessungen 


3 wiedergegebenen integralen Intensitäten I gefunden 


einem willkürlichen Vergleichsmaßstab anseseben 


\ls Mittel einer erößeren 
Diese 
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zıntensitaten de nicht menı 


Man erkennt dab die 


pvrophoren Kisens höher sind ıls die des pvrophoreı und zwar Ist 
ie bei unrerelmäßigen Gitterstörunsen zu erwarten. dieser FKffekt 
ım so ausgesprochener, Je größer der Ablenkungswinkel bzw. je höheı 


«le Ordnung deı betreffenden Interferenz Ist 


der Primär- bzw samen für die 


Sekundärextinktion 
beobachteten Intensitäten praktisch nicht in Frage, weil dazu die 
bereits zu geringe waren \ußerdem hätten 
der Teilchengrößen 


Beohaı« hteten entoeeen 


Kinflüsse 


Primärteilchensrößen 
diese Einflüsse nach dem Gane auch nur einen 
bewirken können, der dem 


Intensitätseffekt 


VEesetzt war® 
\us den er fundenen Intensit ıtsetlekKter | tt sıcl ir unser tus 
nur einer Atomart bestehendes Gitter der Grad der Gitterstörungeı 
leik ht berechnen? 
Die Intensität / einer Linie } IN Pulverdianı ımı st ve 
eben durch die Beziehung 
l K:p-4 -9.|gje.pi | 
Hierin bedeuten 
K eine für den vanzen Film konstante. vor deı elichtungs 
bedinsunsen abhänerise Größ« 
p die Flächenhäufiekeitszahl 
HENGSTENBER( l). und Mark, H.. Z. Phvsik 61 930) 442. \ ' 
l früheren Mitteilungen von R. Frıckı I Mitarbeiterı ber aktive Stoff 
Kwarn, P. P. und RENNINGER. M Papers and Discussions of the internationa 
Confer: on Physics London 1934, Bd. II, 57: sowie: RENNINGER, M., Z. Kı 
tal I \ Sy 1934) 344 DARWwıInN. ( (7 Philos Mao 123 1922 SU) 
9 S.»28s5 und 331ft 


2. Aufl., Bd. XXIII, 2, 1933, 
h Vel.a 


P. P., Handb. d. Physik, 
Ort, H., Handb. d. Experimentalphysik, Bd. VII, 2 ‚1928, S. 101 


Brı R . Z pP} vsıl 105 1937 HYE») 
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Über die Gitterstörungen, Teilchengrößen und den Wärmeinha ISW 20 


| einen vom Glanzwinkel und vom Stäbehenradius abhäneieen 


Faktor, der die Absorption berücksichtigt 
den Glanzwinkel 
S: den Strukturfaktor‘ 
F den Atomformfaktoı 


/ die Wellenlänge der verwendeten Strahluno 


ınteı 


5 ist eine bekannte Funktion der Temperaturbewegung (vgl 
unbekannt, so ist außerdem in Gleichung (1 


zwei Werten / iu 


Setzen wir B aber als 
r Ä nicht bekannt so dab sich also aus 
erschiedene Linien einer Aufnahme PB bestimmen läßt 


Für die Gitterstörungen machen wir nun die Annahme. daß siel 


diese wie Temperaturschwingungen behandeln lassen. Das Gitter so 


h dabei in einem Zustand befinden. der sich rein veometris: 


beschreiben läßt. als wären harmonische Schwineungen der Atome u 


ihre idealen Gitterpunkte plötzlich zum Stillstand gekommen 


\tomschwerpunkte liegen also nicht mehr an denselben Stellen wi 


l 
‚age! 


beim ungeestörten Gitter. sondern sind zegeen die normalen 


etwas verschoben. Die der Versuchstemperatur entsprechende Wärme 


hbeweerune führen die Atome nun um ihre neuen 
Die Amplituden dieser Wärmeschwingungen nennen wir «', ihr: 
die Mittel aus den entsprechendeı 


vestorten LÄaoen LUS 


Komponenten in der x-Richtung u 
(Juadraten u Werden diese Mittelwerte von der Wahl deı 
Richtung unabhängige angenommen. so ist W?—3 
Entsprechende Amplituden (,,‚Störamplituden‘‘) können wir nacl 
ler oben geschilderten Annahme des Gitterzustandes den Störung 


‚uordnen. Wir nennen sie a”, das Mittel aus den Quadraten der 


Komponenten 7 
Die Größe B in Gleichung (1) ist nun bei ungestörten 


ereben durch die bekannte Beziehung 
B Br" u:: 2 
vobei «u die Amplitude der Wärmeschwingung bedeutet 


daß durch die Gitterstörung die \mplı 


Stelle 


Würde man annehmen 
ıde #’ einfach um den Betrag u’ vergrößert wird. so müßte an 


n u” in Gleichung (2) der Ausdruck (w. + u”?) treten. Bei unserer 


\nnahme,. daß Wärmeschwineung und Störung voneinander vo 


11 


labuliert in den „Internationalen Tabellen zur 


ıkturen‘‘, Verlag Bornträger, 1935. Bd.1I. 8.583 und 577 


] kubi 


des kubisch raumzentrierten 





ständie unabhänsie sind. tritt dafür der Ausdruck (u 


11 ] 1 I N) 
\n il Stell ES Faktors { (‚leichung | 


Diese \nnahmı kommt deı Wirklichkeit bestimmt vesentii 


her als die einer einfach vereröberten Wärmeschw IneruN Die ent 
sprechende Form der Gleichung ist auch den Berechnungen in deı 
\rbeit von Bkrını zugrunde eelest. Das Produkt F Ist 
dort zu einem Atomformfaktor F,, für die Versuchstemperatur 7 zu 
ımmengezoeen. so daß sich für Gleichung (1) schreiben läßt 


Nun läßt sich P’ auch als Funktion der Temperatur darstellen 


worin A das Prancksche Wirkungsquantum bedeutet, m die Masse 


eines Atoms. k die BortrzmanNnsche Konstante, © die ..charakteri 


stische Temperatur der Di BYEschen Theoı ie deı spezifischen W arme? 


r ist gleich 9 /T (T ıbs. Temp.) und die Funktioı t / . 


} | ıbellen zu Bestimmung von 


Diese ist z. B. in den ..Internationalke 


Kristallstrukturen‘' tabuliert? 


In Gleichung (3) sind somit alle Größen bis auf A und BP’ bi 
kannt \us den Intensitäten zweier Linien derselben Aufnahm« 
läßt sich also BP’ und somit u berechnen 


Die Atomformfaktoren F,„ des Fe bei Zimmertemperatur ent 


nahmen wir der BrıLLschen Arbeit? Die A-Werte bestimmten wi 


unter Zuerundeleeung der Packunesdichte (diese war 291) aus deı 


Internationalen Tabellen 


wıedeı 


Wir erhielten so für die Störamplituden die in Tabelle 4 


eeoebenen Werte 


Brıı R.., lo: it hi ‚ für Eiseı leich 453° nach de 
Int« ıt101 € Tabellen I S. 575 L« ] Bd. II. S. 574 Brıı 
R., lo it. Vgl. auch: SCHÄFER, R., Z. PI k 86 (1933) 738. Die male 1) 
persion der FeÄA Strahlun } lal berücksicht 





Über die Gitterstörungen, Teilchengerößen und den W 





%) 723 
labe } 
} J 
Verwandtes 
beim pvrophor b } 
nsiıtatsverhaäaltnis ; 
| I D D | 
10/211 0050 A ) 
211/220 IVOSUY y() 
0/2220 0'039 . 032 
Mitt 0'059 A "004 
1 1 1 1 ) \ { 
Während das nicht mehı pvrophore Präparat iienbar Ireıl 
‚)eren Störungen Ist 


ergibt sich für das pyrophore Präparat « 
Komponente für die Störamplitude von der Größe 0059 A 

Dieser Wert (wir wollen jetzt der Einfachheit halber statt deı 
Wurzel aus den eemittelten (Juadraten 


7 schreiben läßt S] 


umrechnen, die notle ware, un 
‚ei den ungestörten Atomschwerpunkten die gefundene 


ıttiere 


eicht in eine solche Temperatur 7 


Amplitude 
u verursachen. (Die jetzt als erstarrte Wärme 
echwingung aufgefaßt, vel. oben.) Es gil 


’ gılt Jetzt unter Zuerunde 
eeune von Gleichung (2) und (4) 


Störune wird 


6 h 
Das Glied 1/4 


das in der Klammer auf der rechten N 


10 
Gleichung (4) steht und die Nullpunktsbewegung berücksichtigt, fällt 
ir 5’ weg, da im ‚Nullpunkt der korrespondierenden Störteı 
peratur‘‘, d.h. im ungestörten 


(Gitter, eine Verlagerung der Atoı 
hwerpunkte nicht vorhanden ist Wir finden für das 
Kisen lx)/x 


pvrophor 
06105: T 374 


Bei diesem Präparat, das offen! 
wird für die erster 


ponenten der 


beiden Intensitätsverhältnisse das 


mittlere Quadra 
Amplituden negativ. Die Wurzel müßte somit einen in 
ınnehmen. Da wir die Abweichungen vom Wert Null auf Meßfehl 
hren, ist es berechtigt, für die na 


eI ıI i t 
hherige Mittelung der Einzelwerte die betreffeı 
Bezüglich der „korrespondierenden St 
h besonders hervorgehoben 
vicklung eine von der Versu 
it, 


Wurzeln n« vatıv anzusetzen 


peratur‘* 7” sei nos 


„daß diese nach unserer obigen 
hstemperatur 7 ganz unabhängige Größ 
daß es also physikalisch ı 


ıst, von eıner Gbesamttempe 
!’ zu sprechen. Dk mentspre hend kann auch 


wenn man die rechte N: 
un 2a) zu dem Ausdruck 8 l zusammenfaßt, dem Gl 
keine über Wärmeschwingung und Gitterstörung summi \ 
ıde Temperatur zugeschrieben werdeı Bei der oben wiederg 
) \ klung ınd Berechnun 








Der Unterschied im Wärmeinhalt der beideı Präparate läßt siel 
nach Boas!) durch Multiplikation von 7’ mit der halben spezifische: 
Wärme des Eisens (entsprechend dem potentiellen Anteil der Wärm« 
schwineung orößenordnunesmäßige ıbschätzen Durch Integratioı 
über die spezifischen Wärmen des Kisen von 0—374’ abs er 
mittelten wır den atomaren Wärmeinhalt des Eisens bei 374° ah 

ı 17 kcal. Das entspräche für den durch die Gitterstörung bewirkte: 
Wärmeinhalt rund 085 keal pro (‚rammatom Fi während von ur 
| 4 kcal ealorımetrisch eefunden wurden 

Macht man die sehr wahrscheinliche Annahme einer Koppelung 

vischen Gitterstörune und spez. Wärme, so wird die der Gitteı 
törung theoretisch entsprechende Erhöhung des Wärmeinhaltes b« 
Zimmertemperatur noch gerößer als 0'85 kcal 

Damit erscheint in Übereinstimmung mit den röntgenographi 
scnen Befunden bezüelı h Teil hengrößk bzw Obertflä« hi vol oben 
das Resultat gesichert. daß der gemessene Mehrinhalt an Wärme bein 
pyrophoren Eisen in der Hauptsache auf Gitterstörungen beruht 

Es sei schließlich noch darauf hinsewiesen. daß die Gitter 


störungen des pyrophoren Eisens offenbar durch das darin in kleineı 


\leneen noch vorhanden« Fi Fr vol oben st ıbilisiert werden’? 


4 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir für die Über 
lassune eines l'’eiles der verwendeten \ppaı ıte 
Herrn KOCHENDÖRFER,. Stutteart. danken wir für wertvoll: 


Diskussion 


ruflg ber Dar Ing Z. angew. Cl , 037 +15 } /Zud 
Id lor r die mittlere Störamplitude angegel Weı nf Kinset 
ı niedrigen Packungsdichte der Präparate bei der Rechnuı zu hoch aus 
Die Differenz der früher angegebenen Störamplituden für das pyrophor 
nd das nicht mehr pyrophore Material entspricht aber trotzdem dem jetzt 
pyrophore Material gefundenen Wert Boas, W Z. Kristallogı \) 6 
1937) 214 Nach Messungen von A. EucKEN und Mitarbeitern. \ GMI 
Lıns Handbuch der anorg. Chem., 8. Aufl Teil Eisen A, S. 1671 Vo | 
ıl I Stabilisierung von Gitterdehnuı les MoOh FRICKE.R nd I j ] 


Kristallchemie der Nitrate einwertiger Kationen. Il 
Vor 


Chr. Finbak und ©, Hassel,. 


| 2] 7 
Seit einiger Zeit werden in unserer Institut st ' 
hrıstallun vandlunger ruseetührt, ın einerseits du R t t I \ | \ı 
tudieren, andererseits um den eigentlichen Mechanismus des | \ 
ses festzustellen Zu dieser Zwec] wurden besonder: Röntgen! 
hl für Hochtemperaturaufnahmen wie für Aufnahmen bei tiefen Temperat 
ıt, und zwar sowohl für Pulveraufnahmen w für Einkrist rufnahı | 
liegenden Abhandlung sollen diese Kamer ıtypen beschrieber erd 
‚rgebnisse röntgenographischer Untersuchungen voı \lk nit ti 
verder 


Die Röntzenkameras. 
Die Fig. 1 und 2 zeigen die Wärmekamera für DEBYE-Aufnahm« 
Drehung des Präparates erfolgt mittels der Luftturbine A, di 


Z« ntrıierung desselben durch die Schrau 


ben DB. Der Ofen € besteht aus Alundur 
zement und seine Widerstandswick 
lungen aus Brightray Draht Di 
äußere Offnung der wassergekühlten 
Blende D befindet sich in demselbeı 


\bstand von dem Präparat wie deı 

















Erste Mitteilung ist in J nen 'hvsics 9 1937 IH) erschu 








‘lm der in der halbkreisförmigen Kasette E angebracht ist, Fi 
eine Kontrablende‘' zum Auffansen des Primärstrahlenbündel 
(/ bezeichnet die Wasserkühlung der Achse, H diejenige des Film: 

Für Hochtemperaturaufnahmen von Einzelkristallen wurde di. 
er Fir. 3 schematisch wiedergegebene Kamera benutzt. Die Fein 


einstellune des Kristalles oeschieht hier mittels d« vereinfacht« 
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(«onıometerkKopfes I. Eine Metallfolie A ist um den Ofen herumeelest 
um Wärmeverluste durch Luftströmung in dem für die Sekundäır 
strahlung angebrachten Ausschnitt zu verhindern. 4 bezeichnet di 
Wasserkühlung des Ofens, M die wassergekühlte, zylindrisch au 
vebildete Kasette, die durch die Schrauben N befestigt wird. D.: 
wısnutzbare Winkelbereich beträgt ungeefähı 2S0 

Für Tiefentemperaturaufnahmen sowie für Aufnahmen zwisch« 
Zimmertemperatuı und etwa 100° C wurde eine Kamera gebaut (vg 


Fig. 4). in der ein massiver Kupferstab 0 von 2cm Durchmesser de 








Kristallchemie der Nitrate einwertigeı 


Värmeabfuhr bzw. Wärmezufuhr besorsete. In dem oberen Endi 


esselben befinden sich die Bohrungen für den Primärstrahl sowie 
ir die Einführung des Präparates und endlich der Ausschnitt, deı 


ıs Austreten der Sekundärstrahlen „estattet Der Kupferstab ist 


it einer Korkschicht von etwa 15cm Dicke isoliert und taucht 


ihrend eines Versuches in das Dewargefäß P. das die Kühlflüssie 
eit (Aceton Kohlensäure flüssive Luft) 


Wasser enthält. 


oder eventuell heıbes 
\m oberen Teil des Kupferstabes () außerhalb deı 


Korkisolation befindet sich die Platte Q&, welche die Befestigung de 
Stabes in der Kamera besorgt. Oberhalb der Platte & befindet sich 
ler Ausschnitt R in der Korkisolation. durch welchen die Inteı 


ferenzen heraustreten können und der durch einen (elluloid 


treifen wedeckt ist Zu dieser Kamera 


eehören Zwei Kupfer 
stäbe der eben beschriebenen Art. eineı 


mit kleinem Ausschnitt 


für Pulveraufnahmen und ein zweiter mit breitem Ausschnitt für 


Drehkristallaufnahmen. Der Film kann nach Belieben entwedeı 
innerhalb des Zylinders S befestigt werden (Drehaufnahmen!) odeı 


bei Pulveraufnahmen auch in der Kasette 7T der außerhalb des 


Zylinders $ angebracht werden kann 


Umwandlungen in K-, Rb- und CsNO,. 

Die Struktur der bei gewöhnlicher Temperatur stabilen Modifi 
kation des AÄNO, ist von Epwarps!) bestimmt worden. Oberhalb 
120° werden die Kristalle trigonal und haben nach T. F. W 
ınd ©. J. KsanpA?) dieselbe Struktur wie NaN\NO, oberhalb 280°, d.h 


lie Nitrationen können um die trironale Achse frei rotieren?). Neben 


BARTH 


lesen beiden bei oewöhnlichem Druck stabilen Formen des Kalium 
itrats ist noch eine bei gewöhnlichem Druck metastabile Modifika 
tion bekannt, die durch schnelles Abkühlen der Hochtemperatuı 
odifikation erhalten werden kann, falls die Kristalle besonders 
ocken sind. Nach BARTH und KsanDaA hat diese Modifikation eine 
omboedrische Elementarzelle mit «= 4365 A, 76 


dad 56. welche 
n KNO, enthält. Das A-lon befindet 


sich in 0,0,0 und das als 
ch angenommene, symmetrische NQ,-lon mit N 


loch nicht le beträet. sondern gleich ! »+006 aneeeeben wird 


ie u mu wo u 


Epwarnps, D. A., Z. Kristallogr. 80 (1931) 154 
AnDA, ©. J., Carnegi Inst. Year Book 1932 bis 1933. 60 


JAK, EB. und HENDRICKS, S. B., J. Amer. chem. Soc. 53 (1931) 3339 








id Chr. Finbak und ©. Hassel 


Dieses Resultat würde andeuten, daß die zwischen den Ionen des 
(itters wirksamen Kräfte eine weit geringere Symmetrie haben, als 
man es von lonen der in Frage kommenden hohen Symmetrie eı 
warten müßte. Die einzige mögliche Erklärung dieses Diskrepanzes 
schien uns, falls die von BARTH und KsanDa angegebene Klementaı 
elle richtig war, die, daß die Nitratgruppe weniger symmetriscl 
pvramidal) gebaut ist, so daß das Stickstoffatom nicht in der Eben« 
der drei O-Atome gelegen ist. Die Feststellung eines pyramidal ge 
bauten Nitrations würde aber für die Kristallehemie von so eroßeır 
prinzipieller Bedeutung sein, daß es schwer erklärlich bleibt, daß 
dieser Punkt von den eben erwähnten Forschern nicht näher dis 
kutiert wird. Die Frage schien uns so wichtige, daß wir eine Nach 
prüfung der von BARTH und Ksanpa gefundenen Struktur durch 
oeführt haben 

Etwa fünfzehn DEBYE-Diaeramme wurden von scharf ee 

trocknetem ANNO, aufgenommen, das zuerst auf etwa 140° erhitzt 
und dann rasch auf 110° bis 115° abgekühlt worden war. Die Auf 
nahmen mußten ohne Drehung des Präparates durchgeführt werden 
da schon kleine Erschütterungen zur Umwandlung in die stabil 
hombische Modifikation führen konnten. Wegen Rekristallisatioı 
vurden die DEBYE-Linien uneleichmäßige seschwärzt. so daß eine oe 
naue Intensitätsbestimmung recht schwierig ist. Die in der Tabelle I 
wiedergeeebenen Intensitäten sind Mittelwerte aus den besteı 
Diaerammen und dürfen wohl als recht zuverlässig bezeichnet werden 
Es sind einige, allerdings recht schwache Interferenzen aufgefundeı 
worden, die mit der von BARTH und KsanpA angegebenen Zelle un 
vereinbar sind, und eine Zelle von dem doppelten Volumen verlangen 
Die neue Zelle ist auch rhomboedrisch mit @«=6835 A, @« = 46’ 48 
Sie entspricht völlig derjenigen des NaN\O, bei gewöhnlicher Ten 
peratuı In Übereinstimmung hiermit fanden wir, daß die An 
nahme von (Caleitstruktur alle beobachteten Intensitäten in zu 
friedenstellender Weise zu erklären vermag, daß keine der zu eı 
wartenden Linien fehlen und auch keine überzählige Linie gefundeı 
werden konnte. 

Die Schwieriekeiten. auf die der Befund von BARTH und KsanD 
führt. sind damit behoben, und es ist nachgewiesen worden, da 
zwischen Kalium- und Natriumnitrat größere kristallcehemische Über 
einstimmune besteht als bisher angenommen. Sowohl LiINO, wi 


VaNO,und ÄNO, können also mit Caleitstruktur auftreten. Bekannt 


Kristallchemie der Nitrate einwertieer Kationen Il 
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N) 'inbak und Hassel, Kristallchemie der Nitrate einwertiger Kationen. 1] 


rıeonale \chse rotieren BARTH und KsanpAa nehmen an. daß d 


Hochtemperaturform des AN\O, diese Struktur hat, eine Auffassun; 


deren Richtiekeit wir bestätieen konnten. Dasselbe eilt nach unser: 


Untersuchung der trigonalen Hochtemperaturform des RbNO,, in d 


sich die kubische Form desselben!) bei weitereı Tempeı ıtursteieerun 


umwandelt. Für diese finden wir@a = 477 A, « 70°5°. Nähere Einze 


heiten sollen in der foleenden Abhandlung gebracht werden. Bezüg 


lich des ÜsNO, verweisen wir auf eine kürzlich erschienene Publik 


tion ın J. chem. Physics 





deı 


ılun 
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Untersuchung der Oberflächen von Katalysatormischungen und 
der bei ihnen durch Reaktion im festen Zustand auftretenden 
Obertlächenänderungen. 

Von 


K. Starke. 


\us deı Kaiser Wilhelı Institut für Chemie, hemisch vd ıKt \ 
Berlin-Dahlem 
Mit 8 Figuren im Text 
Kingerangeı ı 21: 6. 37 
Es wurde eine Method« ır Oberflächenuntersuchung durch Adsorpt 
er anorganischen Verbindung (Bleinitrat) entwickelt und auf Katalvsat 
nrewandt 
2, Mit der Methode konnte im Gegensatz zu den Methoden der Farbstoff 
rption eine Vervielfachung des \dsorptionsve rmögens beim Mischen bestiı 
Katalysatoren schon bei Zimmertemperatur nachgewiesen werdeı Die betreffend 
Mischungen waren ZnO+ Fe,O0,; und ZnO + Ür,O 
3. Untersuchungen der Wirksamkeit der genannten Präparate auf ihre N 
ıturabhängiekeit ergaben die Möglichkeit, die Aktivierung durch di« | 
ntwickelten Vorstellungen über den Bau von Katalysatoroberflächen ı deuteır 
ei den höheren Temperaturen erbrachten sie eine Bestätigung der von H 
d n »-JANDER und ihren Mitarbeitern bei der Untersuchung von R 
festen Zustand an denselben Svstemen mit Hilfe der Farbstoffsorption erl 


nen Ergebniss: 


Zum Vergleich der aktiven Oberflächen von Katalysatoren wird 
ıeist ihr großes \dsorptionsvermögen herangezogen wozu die enger 
;usammenhänge zwischen heterogener Katalyse und Adsorption bi 
echtigen. Dabei wird der Adsorption von Farbstoffen aus ihren 
l,ösuneen oft vor deı Gasadsorption der Vorzug veveben Diese 
scheint zwar, da es sich meist um Katalysatoren von Gasreaktionen 
ındelt. besonders geeienet, ist aber schwieriger durchzuführen 
Hürrıs und seine Mitarbeiter unternahmen Adsorptionsmessungen 
n Metalloxyden und verglichen die katalytische Wirksamkeit deı 
räparate mit ihrer Aufnahmefähigkeit für einen gelösten Farbstoff 
ı einer bestimmten Konzentration. SCHWAB und SCHULTES?) unteı 
ıchten ihre Präparate bei verschiedenen Konzentrationen, um 
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n der gelösten Menge unabhängigen Sättigungeswert deı 


einem vol 


\dsorption zu eelangen Ihre Methode zUuI Oberflächenbestimmun: 


ın Katalysatoren durch Farbstoffadsorption” wurde auch vo: 
SCHLEEDE, RICHTER und SCHMIDT!) bei der Untersuchune von Zink 
vd angewandt Dabei machten sie auf die auch schon von deı 


‚beneenannten Verfassern aneedeuteten Nachteile der Oberflächen 


stimmung durch Farbstoffadsorption aufmerksam, unter andereı 


uf das langsame und unvollständige Eindiffundieren der eroßeı 


reanischen Moleküle (bei manchen Farbstoffen soear Kolloidteilchen 


Oxvdkörner mit eroßer innerer Oberfläch:« Die von ıhnen unter 


‚mmenen Adsorptionsversuche mit Aceton in wässeriger Lösun 
heiterten daran, daß die hinreichend cenaue Bestin mune beı de 
relativ geringen adsorbierten Menge Schwierigkeiten bereitet 


Die Adsorption von Farbstoffen bildet auch ein oft angewandt: 
Hilfsmittel für die mit dem Studium der Katalyse eng verknüpfteı 
Untersuchuneen der Reaktion im festen Zustand. die seit langem vo! 
ıllem von Hürris und von W. JANDER und ihren Mitarbeitern unteı 
ımmen werden. Dort traten schwer erklärbare Erscheinungen auf 
lie auf das besondere Verhalten der Farbstoffmoleküle zurückgeführt 
ırden. Es schien daher wichtig, die Größe der aktiven Oberfläch: # 
einiger Oxyde und ihrer Gemische und ihre Anderung beim Erhitzeı 

it Hilfe der \dsorption eines eelösten Stoffs zu bestimmen. de 
Bau und Molekülseröße dem Adsorbens ähnlich ist Um eineı 
Vergleich mit den Ergebnissen, die mit Hilfe der Adsorption 


Farbstoffen erzielt wurden, zu ermögelichen. wurden Oxvde au 


oewählt. die von den obengenannten Verfassern schon untersucht 
worden sind und die ferner auch von besonderem Interesse für dı ' 
Katalvseforschung sind 

Zu venauen Bestimmung veringeel Subst ınzmengen eıenet sıc! 


die radioaktive Indikatormethode. die von PANETH und VORWERK 
nd in letzter Zeit vor allem von KoLTHorr und Mitarbeitern? 


t N] 


\asorptionsmessungen an Kristalloberflächen benutzt wurde 
beruht auf dem chemisch vollständige gleichen Verhalten einer radı. 
ıktiven Atomart und ihrem inaktiven isotopen Element. Eine Koı 
zentrationsänderung des inaktiven Elements bewirkt also eine ebens 


orobe seines radioaktiven Isotops und kann durch dessen Strahluı 





ıllen Konzentrationen mit gleicher Genauigkeit bestimmt werden 
)a bei der relativ eroßen Oberflächenaktivität deı Oxvde das radıo 
tive Isotop immer mit im Vergleich zu ihm beträchtlichen Mengen 
inaktiven Elements versetzt werden muß. damit nennenswerte 
edeckune der Oberfläche eintritt. treten Schwieriekeiten durch Bil 
der sogenannten Radiokolloide!) nicht auf Die Methode ist 
ıktisch auf den Nachweis der Elemente beschränkt. deren radi« 
tive Isotope bequem meßbare Halbwertszeiten besitzen. In Frage 
mmt das auch von den obengenannten Verfassern herangezogen« 
d leicht darzustellende Bleiisotop ThB (Halbwertszeit 106 Stuı 
Dadurch war die Verwendung eines Bleisalzes als Adsorpti 
d 


eben \ls Lösungsmittel flirt dieses wurde ımıt eıne Lösun: 


\dsorbentien so weit wie möselich auseeschlossen We 
reanischer Stoff gesucht und schließlich Methanol gewählt. da 
Bleinitrat genücend löst, wenn es auch den Nachteil hat. daß ı 
erhältnismäßig schwierig rein darzustellen ist. Die Ergebnisse hängeı 

| ber, wie auch die Adsorptionsversuche von SCHWAB und SCHULTES 

ereeben haben. stark von der Reinheit des Lösungesmittels ıb we) 


N 


ste sich schon während der Vorversuche. daß die in verschiedeneı 


Handelsprodukten an demselben Adsorbens adsorbierten Meng > 
ıtrat \bweichungen bis zu 100 aufwiesen Daraufhi wurde 
rsucht, durch eine mit verschiedenen Methoden voreenomment« 


inigune kurz vor dem Versuch zu einem ein 
rodukt zu kommen Die Werte zeigeten aber noch keine enugende 
bereinstimmung Es wurde beobachtet. daß veriıngt Mensen 
Nachläufen bei der Destillation die Adsorption empfindlich störten 
Durch Herrn Direktor H. MEHNER von der I.&G. Farbenindustri 
(+., wurde uns dann eine größere Menge eines praktisch 100 „iger 
lethylalkohols (#H,0 : 0'025 C’H,-CO-CH,: 0003 Stickstoff 


rbindungeen nicht nachweisbar) freundlicherweise zur Verfü 


tellt. Mit diesem vor Verunreinigung durch geeienete Aufbewal 
reschützten Produkt waren die Versuche gut reproduzierbaı 
Bleinitrat (Scherine-Kahlbaum. rein) wurde noch einmal u 


stallisiert, es ergab aber dieselben Werte wie vor der Umkristallı 


tion. Das Bleiisotop TAB wurde im elektrischen Feld über einen 
ınierenden Radiothorpräparat auf einem Platinblech nied: 
chlagen. Je nach der Zahl der Einzelversuche pro Tao (4 bis 8 


ren 1 bis 2 mg (in Radium-y- Aquivalenten) erforderlich 


Näheres siehe: HanHn, O. und WERNER, O., Naturw 17 (1929) &% 
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Der Versuch verlief so, daß zunächst eine bekannte Menge Blei 
nitrat mit der salpetersauren Lösung von ThB auf dem Wasserbad 
eingedampft und im Meßkolben in Methanol gelöst wurde. 25 cm 
der Lösung wurden mit dem Adsorbens in Zentrifugengläsern mit 
eingeschliffenem, nur in der oberen Hälfte gefettetem Stopfenüı 
einem Thermostaten langsam gedreht. Seine Temperatur betrug bei 
allen Versuchen 25 Nach dem Zentrifugieren wurden 20 cm? ab 
gehoben. Da durch die vollständige Adsorption der Folgeprodukte 
des ThB das radioaktive Gleichgewicht „estört wird, muß seine 
Wiedereinstellung abgewartet werden, die über Nacht praktisch eı 
reicht wird. Gemessen wurde die y-Strahlenaktivität in willkürlicheı 
Einheiten und zwar wurden die Lösungen unter Berücksichtieung 
des Aktivitätsabfalls während der Messungen mit dem eleicheı 
Volumen der Ausgangslösung verglichen. Die Differenz zwischen deı 
\ktivitäten der Ausgangslösung und der abgehobenen Lösung divi 
diert durch die Aktivität der Ausgangslösung gibt dann den Bruchtei 
an, der adsorbiert wurde. Wegen der Isotopie zwischen dem radio 
aktiven Blei (TAB) und dem wäebaren inaktiven Blei kann daraus 


die absolute adsorbierte Menge Bleinitrat errechnet werden 


Darstellung der Präparate (1 bis 4). 

Für die Darstellung der Präparate wurden verschiedene Methoden 
versucht. Es seien aber nur die erwähnt, die sich für die Gewinnung 
von Oxyden mit eroßer Oberflächenaktivität als geeienet erwiesen 

Präparat 1 (Fe,0,). 4 Liter einer !/,,mol. FeÜl,-Lösung wurden kalt 
mit 1%,igeer N H.-Lösung gefällt, der Niederschlag bis zur Chlorfreiheit 
mit Wasser, dann mit Methylalkohol gewaschen. Nach dem Trockneı 
an der Luft wurde er im elektrischen Ofen 2 Stunden auf 300° erhitzt 

Präparat 2 ZnO). Zinkcarbonat (Scherine-Kahlbaum) wurd: 
2 Stunden auf 300° erhitzt. Da sich das erhaltene Oxyd beim Zentri 
fugieren äußerst schwer absetzte, wurde es noch einmal 2 Stundeı 
auf 400° erhitzt. 

Präparat 3 (CuO). Aus Kupfernitratlösung wurde durch 1 mol 
Ammoncarbonatlösung basisches Kupfercarbonat gefällt, nitratfr 
gewaschen und nach dem Trocknen an der Luft durch zweistündige 
Erhitzen auf 300° zersetzt 

Präparat 4 (Ü’r,O,). Aus Chrominitrat analog wie Kupfercarbona 
hergestelltes basisches Chromicarbonat wurde im H,-Strom in 1 Stund 


auf 400° gebracht, 2 Stunden erhitzt und im H,-Strom abgekühlt 
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Alle Oxyde wurden gepulvert, durch ein Sieb mit 12300 Ma 
hen /em? gesiebt und danach noch einmal gemischt. 

Zum Vergleich der aktiven Oberflächen dieser Präparate sollte 
cht ihr Adsorptionsvermögen gegenüber Bleinitrat in stets deı 
eichen Konzentration, sondern die von der Oberfläche maximal 
dsorbierbare Bleinitratmenge dienen Die zu ihrer Bestimmung 
ötige Schütteldauer und die | 
forderlichen Konzentrationen 4 | 


nußten also erst durch Veı 


ıche bestimmt werden Die s| 

Fir. 1 zeigt die Abhängigkeit | ei; ee es 
ler adsorbierten Menge Blei ir, 

trat in Millieramm von der | Pe 
Schütteldauer an Fe,O,, zwei F 


Oxydgemischen und einem 
durch gemeinsame Fällung her 


sestellten ( )xydgemisch, dessen 








Darstellung weiter unten be k I _— 
schrieben wird. Die Einwaage N en 
ın Adsorbens betrug wie bei _” 
fast allen anderen Versuchen PA _ZnorRO _ 
me S ee 
Obwohl die den Adsoı < 7 

bentien aneebotenen Mengen N PR © aa 
Bleinitrat ihren wirksamen | 
Oberflächen ungefähr propoı A _— 
tional waren, ist die Sättigung ;chütteldauer in Minutk ka 

it wachsender aktiver Obeı Fio.1. Abhängigkeit der adsorbierten Meı 

iche nach größeren Zeiten von der Schütteldauer 


erschoben. Trotzdem wurde 
für die weiteren Versuche eine Schütteldauer von 30 Minuten als 
nreichend erachtet, denn bei längerem Schütteln können sekundäre 
\ Terange, wie Lösung der Adsorbentien odeı Zerfall deı Körner, 
ımer stärker in Erscheinung treten und die Ergebnisse verfälschen 
Als zweites wurde die Abhängigkeit der adsorbierten Menge von 
er Konzentration der Bleinitratlösung bei gleicher Schütteldauer 
eprüft. Zur Untersuchung gelangten je 50 mg von ZnO, Fe,O, und 
ıer Mischung aus beiden im Molverhältnis 1:1, außerdem auch 
Mengen (169 mg ZnO und 331mg Fe,O,), die dem Gemisch 
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‚uerunde lagen. Auf der Abszisse (Fie. 2) sind die in 25 cm? Methano 
ıneebotenen wul deı Ordinate dıe ıdsorbierten V\lensen Bleinitrat 11 
Mitllieramm aufgetragen 


Die Isothermen zeigen mit steirender Bleinitratkonzentratior 


aa Kintreten eineı Sattieung Sie haben also einen Verlauf ler dı« 
4 * 
i . 
> hy 
/f ” . 
fe ® 
- i [# 
D /f a 
< I 
Oo V 
„DAR 4 
J v 7 e 4 — 
i . \bh t 1 wis ! I M« IN t \ 
von LANGMUIR aufeestellter \dsorptionsglei hun« entspricht ? 


ein und demselben \dsorb« ns verhalten sı h die Sattieungeswertt \ 


die Einwaagen. Dagegen liest die Isotherme des Gemisches niel 
wie bei \dditivität deı \dsorptionsvermögen zu erwarten wal 
zwischen denen der Komponenten, sondern es tritt eine bedeutend 


Verstärkung auf das Vierfache auf. Sie ist weeen des analosen Vi 
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tens von Oxydgemischen bei deı Kataly se besonders interessant 
ıd wurde daher eingehend untersucht. Die dabei erhaltenen Eı 
bnisse, die den Hauptinhalt der Arbeit bilden, werden weiter unteı 
roestellt Vorher soll noch die Beschreibung eines Versu: hs foleen 
über die Anwendbarkeit der hier entwickelten Adsorptions 
thode entscheiden sollte 

Es wurde zur Klärung der Frage, ob es sich bei den Vorgeäng: 
eine reversible \dsorption handelt, ein Versuch mit ZnO unteı 
ımen, das bei Versuchen in wässerieer Lösung zu Umsetzunge 
3 gereben hatte Dreimal je 50 me ZnO wurden mit 15en 
iver Bleinitratlösung (06 me enthaltend. eine Menge. die 
ht zur Sättieunge der Oberfläche „eenürte) 15 Minuten lang 
üttelt. In der ersten Probe wurde nunmehr die adsorbierte Menx« 
047 mg bestimmt. Die zweite Probe wurde mit 10 em? Methano 


erdünnt. die dritte mit 10 em? inaktiver Bleinitratlösune (1’4 me 


ersetzt. dann wurde 15 Minuten weitergeschüttelt. Die adsorbierteı 


\iengen betrugen jetzt, den nun vorhandenen Konzentrationen ent 


nrechend. 037 me bzw. 063 me Es besteht also kinetischer Aus- 


usch zwischen adsorbierten und oelösten Teilchen Das \dsorptions 
eichgewicht wird bei einer Änderung der Konzentration naecl 
ieren oder tieferen Werten entsprechend verschobe:ı Zur Kon 
Ile deı beiden Werte wurden ZWel Proben sotort den beideı Kind 
dingungen ausgesetzt, also mit je 25 cm? Bleinitratlösung (06 m 
v. 20 mg enthaltend) versetzt und 30 Minuten lang veschüttelt 
ie adsorbierten Mensen betruren ın guter | bereinstimmung 0.» mg 
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ntersuchung der Oxyde und ihrer Gemische bei Zimmertemperatuı 


Nach diesen, die Methode betreffenden Versuchen konnt 
Oxyde auf die beim Mischen auftretenden und schon bei der Auf 
lung der Isothermen (Fig. 2) bemerkten Erscheinungen hin zenaueı 
tersucht werden. Aus den obengenannten vier Oxyden wurden Gr 
he in verschiedenen Gewichtsverhältnissen hergestellt und ebenso 
die reinen Komponenten auf ihr Adsorptionsvermögen geprüft 


KEinwaage betrug 50 me. auf der Abszisse in Fig. 3 sind die dar 


ıltenen Gewichtsteile der Komponenten in Prozenten angegebeı 
der Ordinate die adsorbierten Mengen Bleinitrat in Millieran 
\ds« rbentien wurde soviel ıneeboten daß di ınvevebht 


i 


rte praktisch die Sättieungswerte der Isothermen darstell 
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Fir. 3e zeiet noch einmal die bedeutende Verstärkung des Ad 
sorptionsvermögens nach dem Mischen von ZnO und Fe,O,, diesma 
in Abhängiekeit von den Gewichtsverhältnissen der Mischungeı 
Die bei der Aufstellung der Isothermen von reinem ZnO und Fe,O 

und der Mischung aus beideı 


im Molverhältnis 1:1 (338 G« 





IGAz u | wichtsproz ZnO 66 2? Gewichts 
Proz Fe,O erhaltenen Sätti 
24 y euneswerte (Fig.2) sind in Fig. 3: 
Te ebenfalls eingetragen. Eine Veı 
Br < < 
ı stärkung tritt auch. allerdinge 
, in weniger starkem Maße. aı 
5Lcuo BEE ER u: 1 
nn — (semischen von ZnO und Ür,O 
r auf \n den anderen Systemeı 
’ konnte keine odeı nuı eine 
CU0 
De > ® > 
i äußerst geringe gegenseitige Be 
e..39 einflussune festeestellt werden 
f Bei der quantitativen Auswer 
a . 
an tung der Ergebnisse muß berück 
n N \ \ 
N x sıchtiet werden daß es dab« 
ie” | auf den Vereleich deı \dsorp 
T a tionsvermögen gleicher Mole un« 
S/ 2» nicht gleicher Gewichtsmenge:ı 
nn | 
'S | ınkommt. Da das \dsorptions r 
a ZUR 
= 4n — \ r u \ \ , I. 
S o\ ih vermögen der einzelnen Präpa 
Pr . \ r 
> F ZnO 20; rate durch die Sättieungeswerti 
u ee ge - on Ihrer Isothermen ausgedrückt 
UNNA dal Ö, U IV oA 
00% &i 6, a; 3 Ist.kanneine Umrechnung wegeı | 
’ ihreı Proportionalität mit der & 
Fie.3. Adsorptionsvermögen einiger Oxvd- 
mische in Abhängigkeit vom Mischungs wichtsmenge des Adsorbens eı 
erhältnis foleen. Sie ereibt dann z.B. fü 


das Fe,0, ein viel höheres wahre 
\dsorptionsvermögen als für das ZnO. Da sich aber die Gestalt d« 
Kurven sonst nicht wesentlich ändert. wurde die Auftragung d« 
direkt erhaltenen Werte beibehalten. An den beiden Systeme:ı 
ZnO Fe,O, und ZnO | Ür,O, zeigt sich, daß zur Erreichung des maxi 
malen Adsorptionsvermögens (bei 28 ZnO im Gemisch mit Fe,O 
bzw. 12°, ZnO im Gemisch mit Cr,O,) die Komponenten in ähnliche: 


(ewichtsverhältnissen gemischt werden müssen. in denen auch be 
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\lischkatalysatoren das Maximum der katalytischen Aktivität auf 
tritt. Die Kurven weisen also ein ähnliches Bild auf wie die von 
\IrrrascH !) für die Wirksamkeit von Mischkatalysatoren angegebenen 
ınd bei den Beziehungen zwischen Adsorption und Katalyse liegt es 
ıhe, als Ursachen für die hier auftretenden Verstärkungen Parallel 
rscheinungen anzunehmen. In einer Reihe von Arbeiten hat H. Tas 
oR die mit der Katalyse verknüpften Adsorptionserscheinungen 
ıntersucht und dabei bestimmte Vorstellungen über den Bau deı 
Oberfläche aktiveı Körpeı entwickelt. Zieht man diese zur Erkl wrung 
ler oben beschriebenen Verstärkung der \dsorptionsfähigkeit der 
Oyxde heran, so ergibt sich folgendes Bild. An der Oberfläche der 
einen Oxyde besteht eine Anzahl qualitativ verschieden aktiveı 
‚entren Von diesen wird eine bestimmte Anzahl energetisch ze 
ieneter Stellen von dem Bleinitrat besetzt Kine Erhöhung der 
\dsorption nach dem Mischen kann nun verschiedene Ursachen 
haben. 

l. Durch eine Vergrößerung der Oberfläche werden neue aktive 
Stellen freigelert. 2. Die geometrische Oberfläche bleibt erhalten 


ıber durch das Mischen werden Stellen. die bisher für die \dsorption 


des Bleinitrats energetisch nicht zeeienet waren. aktiviert Nuı 


lurch eine eingehende Untersuchung konnte eine Entscheidung zwi 
hen den beiden Fragen getroffen werden Es wurde versucht 
liese durch die Bestimmung des Einflusses herbeizuführen. den die 
Krhitzung auf die aktiven Stellen und damit auf das Adsorptions 
ermögen der Oxyde und ihrer Gemische ausübt Dabei tritt die 
Frage nach der Reaktionsmöglichkeit zwischen den Oxyden auf 
r,0, und Fe,O0, bilden unbeschränkt feste Lösungen miteinander 
Bei dem System (uO ZnO konnten WAGNER, SCHWAB und STAEGER 

eine Mischkristall- oder Verbindungsbildung beobachten. SCHWAB 
ınd SCHULTES?) mit Hilfe der Farbstoffadsorption keine Oberflächen 
ergrößerung nach dem Mischen feststellen. C’uO bildet mit Fe,O, 
ıw. Cr, Verbindungen verschiedener Zusammensetzung. ZnO da 
egen tritt mit Fe,0, bzw. Ü’r,O, im Molverhältnis 1:1 zusammen 
ter Bildung von Spinellen. Diese beiden Systeme sind von HÜTrTis ®) 


ıd von JANDER?) beim Studium der Reaktionen im festen Zustand 


MITTASCH, A., Ber. dtsch. chem. Ges. 59 (1926) 13 Waonı G 
WAB, G.M. und STAEGER, R., Z. physik. Chem. (B) 27 (1934) 439 SCHWABR, 
M. und ScHuLTes, H., loc. eit +), Hürtrtis, G., Z. Elektrochem. 41 (193 


JANDER, W. und WEITENDORF, K.F., Z. Elektrochem. 41 (1935) 435 
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oenau untersucht worden, unter anderem auch das Verhalten deı 
(semische bei der Sorption von Farbstoffen 
Beim Vergleich der hier erhaltenen Ergebnisse mit den bei deı 
Sorption von Farbstoffen erzielten, ergeben sich Unterschiede 
HAMPEI verelich an nach Vorschriften von Hürrıs hergestellte: 
Präparaten das Sorptionsvermögen eines Gemischs von ZrO und 
0. (Molverhältnis 1 : 1) mit dem der Komponenten serenüber Farb 
stoffen verschiedener Dispersität (kolloid bis molekulardispers) und 
stellte nicht nur keine Verstärkung sondern sogar eine Abschwächung 
est, die aber mit steieendem Dispersitätser ıd des Farbstoffs abnahm 


Danach heße sich das abweichende Verhalten durch die beträchtlichen 


(rößenunterschiede zwischen den Molekülen bzw. Ionen der Farb 
stoffe und denen der anoreanischen Verbindung erkläreı \ber auch 
lie angewandten Präparate sind nicht vergleichbar, denn wie die 
veitereı Untersuchungen ergab ist die Verstärku von deı 
Y peratur der thermischen Vorbehandlung der Oxvde abhäneie 


So blieb beı einer der von HAaMPEL verwendeten weiteehend ähn 


lichen Oxvdmischune die Verstärkune auch gerenüber Bleinitrat aus 


Untersuchung der Oxyde und ihrer Gemische auf ihr Verhalten nach 
thermischer Behandlung. 


| Das Svstem Z/nO Fı () Damit dıe zwıscheı deı beiden 


Oxvden eintretende Reaktion vollständie zu Ende eehen konnte 


vurde als \ischunesverhältnis der Oxvde niıcht las mıt maxıimaleı 
Verstärkung, sondern dasjenige gewählt, in dem die Komponenten 
‚ur Verbindung zusammentreten. Als erstes wurden Mischungen aus 


ZnO und Fe,O, im Molverhältnis 1:1 auf ihr Adsorptionsvermögeı 
‚ach dem Erhitzen auf bestimmte Temperaturen untersucht. Damit 
die durch die Reaktion in dem Gemisch unter Umständen eintretendeı 
\nderungen scharf von den durch das Erhitzen auch an den uneemisch 
ten Komponenten verursachten Änderungen des Adsorptionsvermögen 
oetrennt werden konnten, wurden die Oxvde auch einzeln auf di 
betreffenden Temperaturen erhitzt und nach der Erhitzung gemischt 


Es ergaben sich so zwei Reihen von Präparaten mit gleicher Temps 


aturbehandlunge und gleicher Zusammensetzung, mit dem eineı 


nterschied. daß nur den Pı ıparaten der einen Reihe Gelesenhei 


u Ri ıktion EeOt ben vorden waı Fi rneı wurde n noch die erhitzt: 
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inen Oxyde ungemischt auf ihr Adsorptionsvermögen geprüft, damit 


e beim Mischen auftretende Verstärkung auf ihre Abhänei 


okeit 
nn der Temperatur der Vorbehandlung der Komponenten untersuel 
rden konnte 
Die bei einer bestimmten lFemperatur herzustellenden Präparat: 
ırden gleichzeitig im elektrischen Ofen in kleinen Tieceln aı 
® En 
Ne 
“ 
. 
a 
un ” 
T \ 
4 
. . 
4 \d I i r er I i 1) ınd / () I 
( he \hbl ner > 
lasıertem Porzellan 2 Stunden lane erhitzt und im Ex 
zu ihrer Verwendung aufbewahrt. Die Einwaare betrus bei 


en jetzt foleenden Versuchen „u mo dıe Konzentration des 


rats wurde zunächst beliebige sewählt In den 25 cm? Metha 


denen geschüttelt wurde. war Ime seelöst. die Menve veni 


ı den meisten Präpaı ıten nicht zu Bestimmung deı Sattı 
rte. Die Angabe der adsorbierten Menge erfolgt daher in Pı 
t der Abszisse (Fig. 4) sind die zur Erhitzune vewählten Ten 


e} eineetragen wobe1 das \dsorptionsvermö en Ie1 \ l 
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präparate bei 20° vermerkt ist Bei 900° fingen die Oxyde an so 
stark zusammenzubacken, daß auf ein Erhitzen auf höhere Tempera 
turen verzichtet wurde, denn ein erneutes Pulvern nach der Eı 
hitzune hätte unerwünschte Oberflächenänderungen hervorrufen 
können. Bei den reinen ungemischten Oxyden hat, wie die beiden 
unteren Kurven der Fig. 4 zeigen, die Erhitzung einen Abfall des 
\dsorptionsvermögens zur Folge. Dieser ist wegen der bei der Eı 
hitzunge durch Rekristallisation erfoleenden Verminderung der aktiven 
Stellen verständlich. Die obere Kurve gibt das Verhalten der Gemische 
wieder. Sie zeiet, daß die durch das Mischen verursachte bedeu 
tende Verstärkune des \dsorptionsvermögens auch nach Vorbehand 
lune der K ımponenten bei höheren Temperaturen auftritt >1e 
nimmt aber dauernd ab und ist bei 800° praktisch verschwunden 
Die als Gemisch erhitzten Präparate (durch ® gekennzeichnet) zeigen 
venau dasselbe Verhalten wie die nach dem Erhitzen deı Komponenten 
auf dieselben Temperaturen aus ihnen hergestellten Mischungen 
gleicher Zusammensetzung. Das Adsorptionsvermögen ist also durel 
die Reaktion nicht verändert worden. Diese muß vor 700° statt 
gefunden haben; denn bei dieser Temperatur war eine verhältnismäßig 
oroße Menge des Reaktionsprodukts ZnFe,O, durch Farbänderung des 
betreffenden Präparats und Auftreten der Röntgeninterferenzen des 
Spinells feststellbar. Bei dem auf 900° erhitzten Gemisch waren 
die Linien der Ausgangskomponenten schon fast verschwunden 
Der Nachweis besonders aktiver Zwischenstufen vor der röntgeno 
eraphisch nachweisbaren Spinellbildung und damit bedeutende Ab 
weichungen der beiden Kurven voneinander war nun nach den Unteı 
suchungen von JANDER und von Hürrıs an demselben Systen 
unwahrscheinlich. Die eenannten Verfasser hatten Mischungen von 
derselben hier angewandten Zusammensetzung verschiedenen Tempe 
raturen ausgesetzt und mit Hilfe der Farbstoffsorption keine bzw 
nur unbedeutende Erhöhungen der Adsorptionsfähigkeit durch di« 
Reaktion feststellen können. Wie hier zeigte sich deutlich nur eiı 
\bfall des Adsorptionsvermögens mit steigender Temperatur. 

Zur Kennzeichnung des Adsorptionsvermögens der Präparat« 
wurde hier zunächst wie bei den obengenannten Verfassern ihr: 
Adsorptionsfähigkeit in einer Lösung von ein und derselben Kon 
zentration herangezogen, ohne daß dabei auf vollständige Bedeckung 
der aktiven Stellen veachtet wurde. Ein Vereleich der Adsorbentieı 


durch Bestimmune der maximal adsorbierbaren Bleinitratmenge, wie 
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ler an den Mischungen in Fig. 3 durchgeführte, bereitet bei der 
ier erforderlichen großen Anzahl von Messungen in viel erößeren 
\onzentrationsbereichen einige experimentelle Schwierigkeiten. Wie 
us den Isothermen in Fig. 2 hervorgeht, sind nur die adsorbierten 
\lengen praktisch als Sättigungswerte anzusehen, die weniger als 
0 der angebotenen Menge betragen \ndererseits lassen sich 
dsorbierte Mengen unter 5 wegen der dann auftretenden eeringen 
\ktivitätsunterschiede der Lösungen nur mit Hilfe größerer Mengen 
hB genau bestimmen. Da nicht immer eine genügende Anzahl 
n Präparaten vorhanden ist, die zur genauen Bestimmung deı 


Sättieungswerte ungefähr die gleiche Konzentration verlaneen. tritt 


ine Verringerung der Anzahl der in einer Messerie bestimmbaren 
Werte ein, wenn man nicht die Konzentration des Bleinitrats den 
\dsorptionsvermögen der einzelnen Präparate anpaßt Das wird 
ıber durch folgende Tatsache erschwert. Wie besondere Versuch: 
reaben, muß zur Vermeidung erößerer Fehler das radioaktive Blei 
in dem Methylalkohol in einer durch gemeinsames Eindampfen voı 
senommenen Mischung mit inaktivem Bleinitrat gelöst werden. Aus 
lieser Ausgangslösung läßt sich die Herstellung „leicher Volumina 


oleichen Ge 


Bleinitratlösung verschiedenen Gesamtbleirehalts abeı 
ıalts an radioaktivem Blei nur durch umständliches Mischen herbei 
führen, das sich aber bei der starken Verdampfung des Methanols 
nd seiner Empfindlichkeit gegenüber Feuchtigkeit nicht empfiehlt 
\ndererseits konnte auf den gleichen Gehalt an radioaktivem Blei 
‚ei der Messung aus praktischen Gründen nicht verzichtet werdeı 
Daher wurden innerhalb einer Messerie nur die Präparate mit an 
\ähernd gleicher Oberflächenaktivität bei einer bestimmten zur Sätti 
ung oenlieenden Konzentration untersucht Werte. die nicht zwi 
hen 20% und 5% lagen. also den oben beschriebenen Anforderungen 
uf Genauigkeit nicht entsprachen, mußten verworfen werden. Trotz 
lieser Schwierigkeiten scheint es aber, wie die weiteren Versuche 
eiren werden, doch ratsam, zum Vergleich aktiver Oberflächen diese 
ırch vollständige Bedeckung der aktiven Stellen mit dem Adsorptixv 
bestimmen. 

Die veränderte Bestimmungsmethode wurde noch einmal auf 
ıs System ZnO Fe,O0, angewandt. Damit Aussagen über die Repro 
ızierbarkeit der hier aufgetretenen Verstärkungen gemacht werden 
nnten, wurden nicht die alten Präparate verwendet, sondern neue 


nter teilweise veränderten Bedingungen hereestellt. Da es wichti: 
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rschien. auch einmal ein durch gemeinsame Fällung entstandenes 
Desonders ıNMNILJes Oxvdgemisch auf seine \dsorptionsfähigkeit und 


sein Verhalten nach dem Erhitzen zu untersuchen. wurde auch ei 


ches Präparat dareestellt 


Darstellung der Präparate (5. 6 und 7). 


) 


0 1 mol Zinknitratlösune V2 mol Kisennitratlösung und eıne 
\ıs hung aus bi ıden zu lei hen Teilen wurden bei Zimmertemperatuı 
deı berechneten Meng: (1 mo 
VA l,ösung eeeeben dıe Niedeı 
S( hl wre Aure h Br Kantıeren gewaschen 
ın der Luft getrocknet und danı 
>» Stunden bei 3) erhitzt 
Die erhaltenen einzelnen Oxvd« 
ihre Gemische und das durch gemein 
same Fällune entstandene Produkt 
wurden nun derselben thermischer 
Behandlung unterworfen wie die Prä 
. 
2 ® parate im vorieen Versuch. In Fig 
sind die adsorbierten Mengen diesma 
\\ in Millieramm angegeben, da sie prak 
\ tısch >Sattieungeswertt darstellen Di 
\\ als Gemisch erhitzten Pı ‚ıparate sınd 
\\ wieder durch ® zekennzeichnet Di 
\% 
\a h 
Pont “ Ersebnisse zeiven zu 
Be Tr Om N ru nächst. dab dıe neueı 
A: m a Sn ” ! j 
N i Ho Y ıte nıcht menı 
. (% I dasselbe ıbsolute Ad 
sorptionsvermogen 
I \ n i N 
aufweiser wıe da 
/ () hrer / ılar ( sch \hl 
ke ihm hen Behandlun ılten. was aber wegeı 
deı verschiede nen Heı 
stellunesarten deı Präparate verständlich ist Die Verstärkung nacl 
dem Mischen der Oxvde tritt wieder in bedeutendem Maße auf Su 


konnte übrigens auch an einem Präparat festgestellt werden das duı 

Mischung von Zn® (Präparat 2) mit einem durch Erhitzen von Eisen (11 
oxalat auf 400° hergestellten Fe,0, entstanden war; bei Verwenduı 
von Athylalkohol als Lösungsmittel für das Bleinitrat trat sie ebenfal 


ruf Die Kurven für die reinen Oxvde zeigen wieder den Abfall dı 











Untersuchung der Oberflächen von Kata 
\dsorptionsvermögens mit zunehmender Rekristallisation. Diesmal ist 
‚er deutlich erkennbar. daß bis zu der Temperatur von 300°. di 


} 


1 deı Herstellung deı Oxvde anecewendet werden mubte das \d 
rptionsvermögen gear nicht oder nur wenige sinkt. da die bei dieseı 
emperatur mögliche Rekristallisation beim zweistündigen Erhitzen 
hon weiteehend eingetreten ist Die Verde: kung dieser EKrsch« 


ne bei den vorhergehenden Untersuchungen ist auf die Verzerrune 


Kurven zurückzuführen. die bei Verwendung einer Bleinitı 
ıng eeringerer und erst bei kleiner werdender Oberflächenaktivität 
ır Sättieune eenüsender Konzentration auftreten muß. da die « 
nen Punkte ganz verschiedenen Gebieten der Isotherme:ı 
hören Dies zeigt sich am besten an den ZnO-Kurven in Fi 


d Fo 7 die das Verhalten desselben Präparats larstelle 


ische zeigen qualitativ dasselbe Bild wie in Fig.4. Mit st 


insetzender Rekristallisation der Komponenten bei 300° niı t d 


4 


Verstärkune ab. bis wieder bei 800 praktisch \dditivität im Ads 


schen den Oxvdeı ) 


tılonsvermoren besteht Die Reaktion W 
Farberscheinungen wie im ersten Versuch erkennbar) ül 
Finfluß auf die Adsorpt 


lenselben 


uch bei den neuen Präparaten keinen 


fähigkeit aus. Eine Mischung von Fe,O, mit wenig ZnO (2 % 
DIOZ die weven deı oeeriıneeren Verstärkune natürlıe! quant 

ne kleinere Adsorptionserhöhung aufwies, zeigte bei deı ‚bei 
enannten Temperaturen dieselben Erscheinungen. Auch hieı 


Keim Kinfluß der Reaktion festoestellt werden 
Das durch gemeinsames Fällen von Zn(OH), und Fe(OH 
stellte und thermisch genau wie die reinen Hvdroxvde behaı it 
unkelbraune Präparat weist ein besonders hohes Adsorptionsveı 
öcen auf. das aber rasch absinkt Das beruht darau 
spinellbildung hier schon bei tieferen Temperaturen durch di« 


Masse hindurch eintritt, wie röntgenographische | 


ntersuchung« 
HILPERT!) an ähnlich hergestellten Präparaten zeigten 
Bevor die Untersuchungen an dem SVvstem ZnO Fe, Ihre 
schluß fanden, wurde noch die Reaktion zwischen ZnO und Fe,O 


sollte die bein 


hoch erhitzt worden waren verfolet Dadurch 


schen der aktiven Oxyde auftretende Verstärkung der Adsorptik 


iokeit von der Untersuchung ausgeschlossen werden. da sie dur 
Reaktion rwuseelöste Oberflächenänderungeı verdeckt hal 
HiILPERT, S. und WırnH, A., Z. phvsik. Chen B) 18 (1932) 29 
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konnte. Die Präparate 5 und 6 wurden zu diesem Zweck 2 Stunde 

auf 800° erhitzt, aus ihnen Gemische im Molverhältnis 1:1 heı 
gestellt und diese sowohl wie ihre Komponenten der oben beschri« 

benen zweistündigen Behandlung bei bestimmten Temperaturen aus 
oesetzt Das Verhalten der Präparate ist in Fig. 6 wiedergegebeı 
Die in Fie. 5 bei 800° und in Fig. 6 bei 20° eingetragenen Werte ent 
sprechen also identischen Präparaten. Durch die erneute Temperatuı 
behandlung bis 800° wird das Adsorptionsvermögen der reinen Oxydı 
nicht mehr verändert, da sie durch die schon einmal erfolgte Erhitzun; 
aut 800 durch eine stabile Oberfläche ausgezeichnet sind Eine 
Verstärkung durch bloßes Vermischen tritt bei keiner Temperatu: 
uf. Die Reaktion machte sich wieder an dem auf 700° erhitzteı 


Präparat durch eine diesmal nicht so intensive Farbänderung bemerk 











haı Bei davor lieeenden Temperaturen zeiet sich eine äußerst 
——— { ef 
Ba A 
j —— 8 u. o —, + 
O Om er —_—Oo—— —o / 
> ’ # QN 
hı 6b \dsorptiıonsvermögen von stark erhitztem ZnO und / () ınd ıhrer mo 
ıren Gemische in Abhängigkeit von der thermischen Bel 


schwache aber außerhalb der Fehlerserenzen liereende Erhöhung de 
Adsorptionsfähigkeit Die Gerinsfüriekeit dieses Effekts läßt ve 
muten, daß er bei Verwendung schwach erhitzter Präparate durel 
die bei dem Vermischen entstehende bedeutend orößere Erhöhun 
des Adsorptionsvermögens verdeckt wird. 

Bevor nun die bei der Temperaturbehandlung der Präparat 
aufgetretenen Erscheinungen zur Deutung der bei Zimmertemperatu 
nach dem Mischen festgestellten Verstärkung herangezogen werdeı 
soll noch die Untersuchung des zweiten Systems, in dem ebenfal 
eine Verstärkung auftrat. beschrieben werden 

2. Das System ZnO Cr,O, Das System ZnO | Cr,O, wurd 
mit denselben oben beschriebenen Methoden untersucht wie da 


System ZnO Fe,0, Nach den schon von JANDER und von Hamrı 


aufgestellten Sorptionskurven war hier das Auftreten besonders ak 
tiver Zwischenstufen zu erwarten. Verwendet wurden die Präparate 


und 4. Die reinen Oxyde und ihre Gemische im Molverhältnis 1 
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Untersuchung 


urden zur 


stoffstrom erhitzt Die 


Vermeidung 
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der Oberflächen von 


on Chromatbildune zun 


Wasserstoff 


Verwendung 


Katalvsat 


von 


ichst 


sollte 


Wei 


e] 


der bei höheren Temperaturen möglichen Reduktion des ZnO veı 


ieden werden 
lemperatuı oehra« ht 
\Vesen ungenüueendern 
Entfernung des im Stick 


toff enthaltenen Saueı 


toffs durch UrCl,- Lö 
ıng zeieten aber die 
wischen 250° und 400 
rhitzten (remische eine 

beträchtliche CUhro 


daß die Kı 


(semische 


ıtbildune, 
deı 
im Wasserstoff 


strom unter gleichen Be 


hitzung 
hıs 520 
dinzungen wiederholt 


wurde. Beide Präpa 


ratereihen wurden auf 
ınI \dsorptionsvermö 
(Fie. 7 


Die reinen Oxyde zeigen 


en untersucht 


h 400 (der Darstel 


ıngestemperatur) einen 
tärker einsetzenden Ab 
fall des Adsorptionsver 
ögens, der durch die 

Rekristallisation bedingt 
Das 


auf 1000 eı 


zte (’r,O, wies Iimmeı 


und 


nach 


Stunden ı 





Die Präparate wurden schnell aı 


cd 


betreffend« 


Ku 


och eine ganz besonders oroße Feinheit auf, die sich deutlich im 


rptionsvermögen auspragte. 


Dieses 


Ist 


im 


Verhältnis zu dem 
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l+4 


\d 
ruf 


eselbe Temperatur erhitzten ZnO und dem noch leichter rekristalli 
‘h Die Mischungen 


en auf verschiedene Temperaturen erhitzten Komponenten (ebenfalls 


ierenden Fe,O0, (Fig. 


ırch 
rstärkune 


rh ılten 


5) verhältnismäßig 


Diese nimmt erst bei 1000 


ho 


ıhı 


Ende 


das besonders im Geeensatz zu dem vo 
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LlIS 


bezeichnet) zeigen auch noch bei höheren Temperaturen eine 


Kin 
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ht, zeigen in ihrem Verlauf die Kurven der a 
Oxvdı In der durch starke Chromatbildune aus 
hi Vi Präparaten dur :h ezeichnet hbesitz« 
und 500° erhitzten ein besonders erhöhtes \dsorı 
)jeses steiet und sinkt eenau mit wachsendem un: 
ıromateehalt Vi ın der ( Ibfärbung de saure! 
parate deuthiel beobachtet verdeı konnte Dan 
her. daß diese Änderu \dsorptio ermögt 
2 ZuO-1 () ()  Zn(rO 
St obei es nächst eleicheültie ıst. ob « ich aı 
ne reine Adsorption des Bleinitrats delt Di 
uch u )ere1 tımmune mit de | tstelluı 
WEITENDOR!I daß die Bildun on Zinkehromat 
e1 l’emperaturen einsetzt ınd dab beı höhere 
Zerfall in Zinkehromit stattfindet. Die in Wasseı 


stofrl erhıtzten Präpaı LTE d Iren E73 bezeichıh et ze1loe! hınsk htli h 


res Adsorptioı 
Lage und Größer 


Hilfe der Sorpti 


oraneehenden ak 


\uch beim Sı 


\oranı 


tiven 


stem 


vens ein Maximum bei 400 Es eleicht naecl 


ıng dem, das JANDER und WEITENDORF mit 


ıben Diese Erhöhuı des Adsorptionsveı 
ler Reakti 

ZnO-+ Ür.O Zn(r,.O 

Zwischenstufen zuzuschreiben seiı 


ZnO 1 rl) wurde ebenso wie bei deı nvstem 


ZnO Fe,O, die Reaktion zwischen hoch erhitzt vewesenen Oxvdeı 


untersucht In 


Geot I 


ISATZ zu deı Reaktion zwischen den ober 


flächenreichen ıktiven Oxyden die sich durch Farbänderune in 


Präparat 2 und 
höheren Temperat 
Bei dieser nach 
Reaktion konnten 


Anscheinend ist d 


Pı Ip: 


uren 


rau ab 600 bemerkbaı m ıchte., trat die zwischen den ho herhitzten 


ırat 4 2Stunden auf 1000 bei bedeutend 


wuf (sehr schwache Farbänderung bei 850 


den oben beschriebenen Methoden untersuchten 
keine aktiven Zwischenstufen festgestellt werden 


urch 


die Vorbehandlung der Oxyde die Reaktion 


in das Gebiet verschoben. in dem nach Hürrıs die Lebensdauer 


der Zwischenzustände so kurz ist. daß sie nieht mehr erfaßt werden 








ER 


Ur sucel e der VOberfl | \ IN n } 
nen Solehe Einflüsse auf die Reaktionsfäl IvKelt = ( Del 
vor allem von HEDVALI untersucht worden 
Die rt der Herstellune besonders die labeı ıngewandte 
peraturen, üben, wie die Versuche zeieten. auf das Adsorpti: 
rmöeen der einzeln erhitzten und dann gemischten Oxvyde eineı 
jen Einfluß aus. Zu dessen näherer Untersuchung wurden n 
tert Versuch« unternommen Dabeı zeiote eın« Mischung Llls 
herhitztem ZnO (Pı ıparal 2, 2 Stunden auf 1000 mit hwacl 
tztem ıktivem (Ür,O Präparat } noch eını Verstärkung l 
tlich des Adsorptionsvermögens; ein Gemisch aus aktivem ZnO 
parat 2) mit hocherhitztem (’r,O, (Präparat 4, 2 Stunde: ıf 
0 dagegen, wie schon bei dem Vergleich mit den Ergebnis 
HAMPEL angedeutet wurde, reine Additivität. Es wurde alsı 
mal die gleiche Tremperaturbehandlung nur mit Vertausch 
Komponenten durchgeführt. das Ergebnis zeigt, dab schon di« 


ırke Erhitzung nur einer Komponente die Verstärkung zum Veı 


vinden bringen kann 


Deutung der beim Mischen auftretenden Verstärkung des Adsorptions 
vermögens der Oxyde (ZnO + Fe,0O, und ZnO + Cr, 0,). 


Die oben beschriebenen Untersuchungen an den thermisch b« 

le It« N Präparaten ereeben die Mörlichkeit die bei de m Mıis 16 
Verstärkung führenden Voreänge durch die von lAYLOR ent 
ckelten Vorstellungen über den Bau von Katalvysatoroberfläche:ı 
ngehend zu beschreiben \ußerdem wurden noch die von Hürı 
d von JANDER aufgestellten Theorien über den Verlauf von Reak 
nen im festen Zustand zur Erklärung herangezogen. Nach JAaNDEI 
essen Anschauungen im wesentlichen mit denen von Hürrıs übeı 
stimmen. können bei Berührung zweier Kristallarten Gitterbau 
eine der Oberfläche der einen Komponente durch die Wärme 
hwingungen in die Wirkungssphäre der Oberfläche der anderen 
\omponente kommen und dort adsorbiert werden, was zur Bildung 
ner Art Adsorptionsverbindung führt. Da von dieser ersten Reak 


nsstufe nur die Oberflächenbausteine betroffen sind. können zwaı 


spezifischen Eisenschaften der Oberfläche (z. B. katalvtische 
Ktıvıtäat aber nicht ihre dureh die oeeometrist he (Gestalt der Teilchen 


Iınete Größe verändert werden Daher machen sich von solchen 
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(röbenänderungen herrührende Ersceheinunsen noch nıcht bemerl 
bar, unter anderem wurde keine Verstärkung bei der Adsorpti 
vol Farbstoffen festoestellt Daseoen scheinen nach den hier b 
hriebenen Untersuchungen anorganische Moleküle und Ionen 
‚ösun ihnlich wie Gase geeienet. die bei der Oberflächenreaktio 
entstehende Aktivierung der Oberfläche anzuzeisen. Daher könn 
uf Grund der vorliegenden Ergebnisse die theoretischen Vorstellungeı 
über die Oberflächenreaktion noch ereänzt werden Das gerenübk 
Bleinitrat ganz verschiedene Verhalten von Mischungen aus schwa« 
erhitzten bzw. hoch erhitzten Oxyden zeigt, daß die Aktivierun 
dureh Oberflächenreaktion in nennenswertem Maße nur dann eiı 
trıtt. wenn dıe Oberfläche noch durch aktive Stellen ausgezeichn« 
ist. Gerade die aktıvsten mit wenie Valenzen eebundenen Atom: 
werden sich am leichtesten vom Gitterverband lösen können Ihr: 
\nlagerung bzw. Reaktion an der anderen Komponente wird dure! 
deren Oberflächenaktivität ebenfalls berünstigt werden Bei d« 
durch das Erhitzen herbeieeführten Rekristallisation beseben sich di 
ıktiven Atome in stabilere Lagen und die Verstärkung bei deı 
danach erfoleten Vermischen nimmt ab 

Nach diesen Vorstellungen gehen die Voreänge in festem Zustand: 
vor sich und es entsteht nun die Frage. ob sie durch das bei der Ad 
sorption in Lösungen erforderliche flüssige Medium beeinflußt werdeı 
Versuche mit Mischungen, deren Komponenten einerseits stundeı 
lange in trockenem Zustand gemischt worden waren, andererseit 
erst beim Adsorptionsversuch miteinander in Berührung kameı 
oaben auch schon nach 1 Minute Schütteldauer völlig übereinstiüı 
mende Resultate Da die Oberflächenreaktion sicher mit eroß« 
(seschwindiekeit verläuft, läßt sich diese Frage wohl nicht auf solel 
Weise klären, ebensowenig wie durch einen Versuch, bei dem Fe,f 
in Methvlalkohol untersucht wurde, in dem das ZnO eine bestimmt 
Zeit geschüttelt und dann durch Zentrifugieren entfernt worden w 
\uch hier trat eine allerdings eerineere Erhöhune der \dsorpti 
ein. Man kann annehmen. daß eine kleine aber genügende Anza 
von ZnO-Molekülen (und zwar wieder die aktiven freiliegenden Ba 
steine) in Lösung gegangen ist. die dann ebenfalls die Reaktion eı 
oehen konnten Jedenfalls zeilven auch diese Versuche W jedeı d 
die Reaktion zunächst auf die Oberfläche beschränkt ist Der: 
absolute Größe und die damit verbundene Zahl der aktiven Stell 


hat sich nıcht verändert Die Erhöhung dei \dsorptionsfähiek 

















Untersuchung der Oberflächen von Katalvsatorı RBRER 10] 


laher eineı qualitativen Verbesserung der vorhandenen aktiveı 
tellen zuzuschreiben 
Von einer bestimmten lemperatuı ıb bei deı Platzwechs« 
Bausteine im Gitter eintreten kann. ist die Möelichkeit zur Diff 
deı Komponenten ineinander veeveben und die Bildune eineı 
‘ht des Reaktionsprodukts in aufgelockertem und ungeordneten 
tand möglich Damit ist eine Vererößerune der Oberfläch: 1 


( Krhöhun: der Adsorptionsfäl okeit veeenlbeı Farbstoffen veı 


| 
ınden, wie die Untersuchungen von Hürris und von JaxDı 
eben haben \uch bei der hier durchgeführten Adsorptioı 
‚leinitrat zeigte sich der Beeinn der zweiten Periode der Re 
| zwar beı den System ZnO + rl) ziemlich scharf zwische > 
329 Hi ITIG und seine Mitarbeiteın setzten ıhn auf Grund ıhreı 
Ergebnisse auf 350° an. An dem System ZnO Fe,O, konnte in Uber 


nstimmune mm Hi T'TIG nur eine iuberst eeringe Erhöhune des 


Ne deı dureh den Platzwechsel ermö 


\dsorptionsvermögens als Fol 
hten Diffusion festeestellt werden Ihr Beeinn bei etwa 500 
Fie.6) steht ebenfalls in Ubereinstimmung mit dem von Hürreı 
ıf etwa 520° angesetzten. Aus den bei Verwendung schwach erhitzteı 
ktiver Oxvde erhaltenen Resultaten (Fig. 5) läßt sich ein Einfluß 


Diffusionsperiode nicht direkt ablesen, weil er anscheinend gegeı 
ber dem der Oberflächenreaktion zu eering Ist Immerhin fällt 
ıf, daß das erhöhte Adsorptionsvermögen der Gemische bis 500 
leichmäßig rund das Sechsfache der Summe der Adsorptionsvermögeı 
ler darin enthaltenen Komponenten beträgt Dieser theoretisch: 
Wert wurde aus den experimentell eefundenen Werten mit Hilfe deı 
Proportionalität zwischen Sättigungswert und Einwaage berechnet 
Fie. 8 Die ausgezogenen Kurven zeigen das theoretische Adsorp 
nsvermögen der Gemische bzw. das Sechsfache davon. die Punkt: 
eben das wahre Verhalten der Gemische wiedeı Erst von 500 
‚, fällt das erhöhte anomale Adsorptionsvermögen stärker ab als 

ınfänglichen Proportionalität mit der Oberflächenaktivität deı 

semischten Komponenten entspricht. Es ist möglich, daß sich hieı 

Beginn des Platzwechsels im Gitter dadurch bemerkbar macht 
(3 er die Einordnung der Oberflächenbausteine und besonders deı 
tıvsten, die die Verstärkung herbeiführen, erleichtert 

Bei einer bestimmten Dicke der Schicht des Reaktionsprodukts 

die Möglichkeit zu seiner Bildung in kristallisiertem Zustand 


vepen Jetzt erst ist die neue Verbindung roöntzeenograpnisc! 





I 
nhwe] a% hr \Vl« X I ıhr Ord 1} orad wachseı | t4 
k ler Ti neratuı la \dsorptionsvermögt daeegeen sınkt dur 
e Rekriıstallisatıoı Die end ıltıo \usheil I« rıtte write 
e Verbindun dürfte erst beı höhere X Dei rei l 
tändieer Beendieu: er Reaktion erfol ; die Pı 
te trot hres Gel le | | rt veakt prod | 
| 
| 
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Il er nn I ell heträchtliches \dsorptionsvermögeır LT Wie e] 
hei beiden Svstemeı wie schon bemerkt An leıche Größe 
das der eetrennt erhitzten und dann gemischten Oxvde besitzt. Kı 
| 1 I 11 ) | 1 4 
stärkere Abnahme der aktiven Stellen als dıe durch dıe lempera 
hedinot: St ılso beı den hiıeı ıngewandten "emperatureı nıcı 
eingetreten Bei den als Gemisch erhitzten Präparaten hätte m 
vielleicht einen durch die Bildung des Spinells hervorgeruten« 
schneller \bhfall ihnliceh wie IE] der Mis hfällıın: Fi +) erwarte 














| ‚er nacl trenntem Erhitzen here: Mi; 
| IocH Is veitereenende \u sayecı > 
/ 
N )e1 de N \ em ZnO 1 ‘),. möohı d ) lıe 1) 
I 
N nponenter eintretende \ tarKku \ds pi 
I \ I-} t 1] \l 
au ‚ermehrung aktıver N | 1 Ale )e1 DIObEem AM 
\ktivierun vorhandener Mtelleı tattiınd den Krl 
{ Damit t eu weitere >Stutze vonnei l le A b 
. ' 
' bei d VHisch« ler Oxvde bei Zı e] perat 
ride Vi ıTK les \ds rptionsvermögens l { vergrı 
‚ N | N 
eometrische (he ) he der Leılchen herbeiıgeluhrt 1) 
7 race nach den beiden moerlichen [ rsachen eine] Verst 


t bei der Untersuchung der Wirksamkeit von Mischkatalvsat 


| Sie ıst von DSCHWAB und DCHULTES m Zerfall des Stickox I 
dıert worden Bei der Röntgenuntersuchung der verwendet 
ıtalvsatoren stellten WAGNER. SCHWAB und STAEGER?) fest, daß 
len Fällen, in denen auf strukturelle oder svnergeetisel Vi 
rkung eschlossen wordeı ır, das Gemisch dıe Gitter der K 
nten nebeneinandeı ıtwıes In deı Fäll o Vi ! 
r anomale Verstärkung kinetisch festgestellt rdeı ı1 
ıchen tür das \uftreten chemischer Verbindu vel ri 1 
n hier durcheeführten Untersuchungen zeiren sich ä 
neinuneen so die nach den Vischen auftretend: verst 
ler röntgenographisch keinerlei Verbindungsbildung beob 
en konnte, bei höher: lemperature lann B. die 
rkunge bei der Bilduns d Zinkehromats (Fig. 7 n \ 
Ist turlich nur bis zu einer gewissen Grenze n 
der anders eearteten. starken Adsorptionsl itte 5b 
etlıhrten lo f ds ) ptiıo \uf diese Ist I Ile I \ 
ie] elundenen ru das Bleinitrat ıktiven Stell 
hre Kin Bild über die Oberflächenaktivität z.B. de 
vendeten Fe,O0, ereibt sich aus den Röntgenuntersuchung:« 
KE und KLENK?) an fast gleichartig hergestellten Präparat: 
rgaben schlecht durchgebildetes Gitter und geringe T: 








Ic)4 I rs hung r () rt KR 
rößı \bschätzungen der auf ein adsorbiertes Teilchen kommend: 
Zahl der Oberflächenatome ergeben durchaus die Möslichkeit ein: 
Bedeckung mit den \dsorptiv in monomolekularer Schicht \u 


Ile (restalt deı Isothermen ci utet auf eınd de rartıoe Bede kune | 


Da die Hauptaufgabe der vorliegenden Arbeit in der Entwii 


ıne der Adsorptionsmethode und der eingehenden Untersuchuı 
le! räparate auf ıhı \dsorptionsvermögen bestand, Konnten sie 
vie es sonst oft geschieht. auf andere Eigenschaften wie z.B. kat 
tische Aktivität oder Löslichkeit nicht untersucht werden. Es ıi 


laher nur ein Vereleich mit den von HüÜrrıs und JANDER bei deı 


ırtiven Versuchen an ihren Präparaten erhaltenen KEreebnissen mö 
Dabei fällt auf. daß das von den genannten Forschern b« 
lem Svstem ZnO Cr,O, bei 300° gefundene Maximum der katalvyt 


schen Wirksamkeit geeenüber dem Methanolzerfall in dem Gebiet 


lleet, in dem nach den vorliegenden Ergebnissen bei Gegenwart vo 
Sauerstoff die Zinkehromatbildung ihren Höhepunkt hat, und « 
entsteht die Frage ob nieht das Maximum der katalytischen Fähi: 
keiten weniger einer Aktivierung anläßlich der Zinkcehromitbildun 
ıls dem bei dieser Temperatur leicht stattfindenden Valenzwechs« 


des Chroms zuzuschreiben ist, der durch die (sevenwart des ZnO bi 


sonders berünstiet wird. und bei Gegenwart von Sauerstoff zur Bil 


dung von Zinkehromat bei der Katalyse daeveeen zu weiter ze 
fallenden Zwischenprodukten führt. Auch das durch Reduktion v: 
Zinkehromat selbst entstehende Gemisch ist. worauf KOSTELITZ hin 
weist, katalytisch sehr aktiv. Die Frage kann natürlich ohne eıı 


oehende Untersuchungen nicht entschieden werden 


Terung ul 


Herrn Prof. ©. Hann danke ich herzlich für die A 


freundliche Unterstützune der Arbeit 


KosTELItz, O©., Kolloid-Beih. 41 (1935) 58 
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Zur Theorie der Assimilation. 


I. Die Theorie der Assimilationseinheit 


| Kurt Wohl. 


rbiert ht t 0'O0,-M 
1 “ I I 1 r N 
\\ \ | \ 
tu 4 ' f 11 
| [heorie für den Fal rmittierend 3 htung for 
rt Ks zeigt sicl laß ındsät } I r } 
vierstufige Photoreaktion, die in der sukzessiven Aufnahı 
vier Lichtquanten besteht, durel hemisch: Junkelreaktionen unt 
der ob die Dunkelreaktionen vor bzw. hinter der vierstufig: P} 
Di rliegenden Versuel precl ber Q 1 f } 
nnungs lie Wert f I set R ıKt ’ 
le ındert sıch ı Verhältnis } nı xtrer \ | 
ult visclh Dunkelreal ı Pl ul | 
EMERSON und ARNOLD!) hatten aus ihren Assimilationsversucheı 





intermittierender Beleuchtung die Foleerunge eezosen. daß in deı 
ınze eine sogenannte ÄAssımiılationseinheit auftritt. d.h. daß etı 
o0mal so viel Chlorophyllmoleküle vorhanden sind als assimilierbaı 
bundene Kohlensäure bei UÜberschuß an freier Kohlensäure, und 
; ein unbekannter, jedenfalls nur sehr kleiner Bruchteil dieseı 
nheit an der Assimilation eines ('O,-Moleküls energetisch beteili 


Im Vorjahr sind von H. GAFFrRoN und K. Wonr?) und ve 


EMERSoN, R. und ARNOLD, W., .J). Gen. Phvs 15 (1931) 391; 16 (1932) 19 
, W. und Konn, H., J. Gen. Phvsiol. 18 (1934) 109 EMEI 
dem Artikel Ergebn. d. Enzymforsch. 5. 305, Leipzig 1936, 
Ipunkt und schätzt die auf 1 (’O,-Molekül wirkende Zahl der Ü] 
ıf 1 bis 4. Aus einer Diskussionsbemerkunge Cold Springe Harbor S 
Biol. 3 (1935 27 geht loch her ) ÄRN 1 
jen Teiles deı rhanden Chloropl kü \s 
j rsuchen fur \ | \ (1AFl x, H W \ 





H IN ET Ier1t \ el l | ) I VL It 
I ) l1eseı ‚) \lol le a der Assımtılatı N 
U \l l Kt l ien I St j f ( Int } 
rt (Jua ‚1 eine} { ] 1) \] ekı ıoeril 
ı 11 ck ri BEyA | { e me enn oO \ 
I t ) ıierı l ı eine Wi hett 1 \ mı t 
Ie1 { ınnte (‚rößbe « xıstiert | tesen ] hri \ Te 
H l l ) Ir \ssı ıla IE It roTre t1ı 1 { f 
I 1e1 Iruhereı Iheori ‚} N UV \] ( 
I» l oleKu oebund« SI 1a Ile Ri I\ l 1 | It) 
Mol uU t rderlic! | tl)Juanten!ı ı\CNhe]l 1} It } h 
e lheorie neı Um die in den eenannten Arbeiten aufoezeiet 
Kı ar nee} u ıteı nehmen die \utors | ' ırc! 
erste Li ntquant las der Kohlensäur: ueetührt wırd. Sauers 
IW ıt wırd l | daß mit steieendel | htı ( f 1} unehmeı 
(IeINM X de ein Kettenr: IKTION Aus elös wird di den \s ımıllatıon 
pro eb TICK£ ıne1o macht Wı olaube ın deı foleenden \bhaı Ilun 


Nr. II) zeigen zu können. daß diese Theorie nicht richtie ist. His 
II zunächst eine erweiterte Darstellune der Theorie der Assıimila 
seinheit geveben werden 


Nach GAFFRON und WoHr ist CO, an einen Reduktionson 


ebunden? ın den es dureh dıe von! hlorophvll ıbsorbierten Li l 
ınteı reduziert wıra Den Komplex b H,CO nel ©] vl 
\us ınesprodukt \ Dan haben wir das R Kt B Ih 


Das Auseangsprodukt geht über drei zleichfal t1 d.! u 
| ntauanten weıteı nreebar: Photoprodukt« 11 1a naktıve P ‚t 
produkt X, über, das seinerseits ohne weitere Mitwirku les Lu 
eoebenentfalls | 


(H,O bzw. ein Polyvmerisationsprodukt desselben abgibt 


5 von neuem mit H,ÜlO, verbind« Wir nehmen a laß die einzeln: 
Photoakte unmeßbar schnell verlaufen, so daß der (ÜO,-beladk« 
Reduktionsort bis zum Empfang des vierten Quants praktisch daueı 
Ko1 H.. Natu 137 (1938 H Fı ( nd Hı } N. | 
J P » (1937) 237 FRANCK, .J., Natur 33 (1935) 226 1) 
I rt hrschein } n h t (| ‚pt t 











Zu It Te It \ 


Ist di: (‚esamtheit deı zeitverbı nendadeı Rı IKT N1e1 It 
dieser Vorstellung zwischen X, und X iecen, heißt ..die BrLA« 
oder DUNKEL-Reaktioı lie Gesamtheit der inakt Pı 
l b1 \CHKN N Pı AUKT Do priıcht 1ı1c1 
1 nel Kinzelr: IKT ( | \ ct lanesaı fi »L,Ac 
DUNKEL-Reakt I eine ınellen 101 
KHEI Rı ıKI \ Ill { Sche} nheste t B ( 
tion aus mindestı ei Teilvorgängen!). Bei der Durchfühı 
Schem haben GAFFRON und WoHr im | f 
\nsätz« ie Vierst ıtıcke | Photon ESSt f { f 
ıchtiet Vir beschı en uns | | r Abl Alu | 
uf konstante Temp: tur. hohen (’O.-Dı k und 
PAIN Ikı nzentratiıon |] (Iec] Zell N (d ) 116 ] trınte { 
e ul ni I 104 \ ırlamdie > 


I. Kontin 


Wir führen folgende Bezeic Lein:ı ld 
Reduktionsort: ‚— Zahl der mit (U 


leküle; n = Zahl d« et 
setzten Reduktionsorte Zahl del mıt iem erste a 
dukt A besetzten Reduktionsorte usw Zahl de 
toendprodukt X, oder einem seiner nicht quantenempfindlich: 
eprodukte besetzte I) ECTt Red IKTIONSOrte« / /; 
Chlorophvylimoleküle ı ‚eduktionsort Zal B 
eines Reduktis l rtes ı (uant n bet 1] { 


ekük Z = Wirkungserad des Chlorophvlis od 


ıteil der absorbierten 


nteıl Dre 
Ike und Sekunde \ L’q ıusntıt harte (J 
veduktic t und Sekunde, photochemische Reaktionsg 
eitskonstante: 7 mittlerer zeitlicher Abstand deı eineı € 
on ır1 oelangeenden (uanten / l / mittlere R t I 
lie Gesamtheit der Dunkelreaktion BLACK N- Period« Z 
Pro >t kunde entwickelten () Vi leküile 
Im stationären Zustand eilt 
T fi 
] 
(+AFFRON und Won Siel ) I Gs, G. 1 Pı N 
n(B) 113 (1933 ınd B R 10(1935)460. B K,D I ' ) 
ntit. I 3 (1935 65. I } 








Io)S 


BIT \ssımilationseeschwindiekeit ıst ım stationären Zustand ole] 


ler Geschwindiekeit eines der fünf eleich schnellen Reaktionsschritt 


Kine Veralleemeinerunge der Ableitung auf mehrere BrLA 


0 Ien I, At \ 
Produkte X,. A mit den Reaktionsperioden 7 / ,e] 
daß die in Gleichung (3) und den foleenden Gleichungen auftreteı 
>LACKMA Periode 7 venieostens solange lie (’O,-Konzentra 
hoch ıst einfach die Summe aller einzelnen mittleren Reakt 
perioden darstellt! Otfenbar ist es auch für den Formalismu 
\ssımillation beı kontinuierlicher Belichtune eleicheültie 
ıbweichend von dem in der Einleitung gebenen Schema ..die'' Dunk« 


reaktion an einer Stelle zwischen den vier Photozuständen lies 
und ob ım Falle mehrerer Dunkelreaktionen diese durch Photoakt: 


voneinandeı vetrennt sind odeı nicht 


Die Assimilationsgeschwindigkeit pro Chlorophylimolekül könne 


wi 


nach Gleichung (4) unter Berücksichtigung der obigen Definitione:ı 
schreiben ı \ 
} v2 (4 I Nz/ Z(4-+1ık 
Für kleine Liehtintensität folgt 
\ k 
} v4Z 4 Z 
Nach WARBURG und NEGELEIN?) ist bei der von ihnen für ihre Vi 
suche gezüchteten Alge Chlorella pyrenoidosa die Assimilatioı 


ceschwindigkeit pro Chlorophylimolekül nahe gleich Ak, 4, also 


( ichu 6) setzt voraus, daß die Lebensdauer der dr Photozwisch« 
ıstände hinreichend lang ist, um kein Quant bis zum Eintreffen des nächs 
erlorengehen zu lassen Das ist also nicht nur nötige, um die quantitative B« 


ıchtung von WARBURG und NEGELEIN zu erklären, sondern ermöglicht überhau 


len linearen Gange der Assimilation mit der Intensität bei kleinen Lichtstärl 
wie er bei kontinuierlicher und intermittierender Beleuchtung gefunden wurde 


Näheres siehe Abhandlung III. 2) WARBURG, O. und NEGELEIN, 


Biochem. Z. 110 (1920) 66. Wie EMERSoN und ARNOLD zeigten, folgt « 
Ing Lebensdauer der Photoprodukte auch aus dem Konstantbleiben der As 
illation pro Funke bei weiterer Verlängerung großer Funkenabständk Allerdir 
ist das nur der Fall, wenn die Intensität der Funken in diesen Versuchen gerin 
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Zur Theorie der Assimilation 109 
erenfalls würde die Assimilation zunächst nicht proport ıl der Int 
lern = /? bis /* ansteigen!); und das würde sich natürlich auch b« kb 
het weı man zufällige in dem etwa linearen Stück der Assimilat l lı t 
ılso b ittlerer Intensität beobachtet« lie Extır ıpolatıoı I1eSEe] 
lie Ass ıtionsrate Null würde nämlich nicht ıf die Int N ! 
positive Intensität führer | ır auf eine s ) leı ( () 
ihrend der kür Ste mittlerer ‘ I lau 'hot 
ıl rt trelter 
i . ' 
Für hohe Intensität oıbt Glei hune (» 
I 
“ 
} ZI 
T' ist die WILLSTÄTTERsche .‚Assimilationszeit Die halbe maxıma 
\ssımilation 1 iner |] ht Sl 
ssımulatıon „ wire ‚eı einer Lichtintensität 
\ i { 
K, 7 Ya 
h. bei einem zeitlichen (Juantenabst ind 
T 
T 9b 
t 
rzielt Dividieren von Gleichung (8) durch Gleichung (9a ıibt 
] 
() 
Z N 
BurKk und LIiNXEwEAVEI t Über die Trefferwahı 
ten orientiert die folrende Tab« In ihr ist angegeben, wie Pı 
ßen Zahl von Molekülen von mindestens 1, 2, 3 oder 4 Quanteı 
len, wenn im Durchschnitt auf les Molekül die in der erst 
bene Zah ] ()uanten K 
() nten pre olekül 
yuanten |] M lek 025 05 N > { Q 
im Durchschnitt 
der mindestens von 1 (Quant 
getroffenen Moleküle 221 04 632 65 ys'2 ‚1997 
deı mindestens von 2 Qu ınter 
retroffenen Moleküle 265 vor »H'4 59"4 rn 447 
der mindestens von 3 (Juanter 
retroffenen Moleküle 0218 144 803 323 76°2 IS“ 
der mindestens vor 4 )uanteır 
retroflenen Moleküle 0133 0175 190 14°5 >67 9 
ler nicht getrotfiener M ie 
f 779 606 368 13°5 N ) 





110 Kurt Wol 
v und WoHnt haben nun aus den Versuchen von Wn 
1 und STOL!I Uneefährw rte für die Halb ertsintensitäat 
IEr« net. Die Ersebnisse sind in etwas anderer Form in der folgend: 
le ] vıiedergeeeben Die Zahlenwerte für Z7 !' und / 
let man in den obersten drei Reiheı Ks folet da laß d« 
Wirkungsgrad des Chlorophvlls bei hoher Lichtintensität die gleicl 
(rl enoranul nat Vie bei It kl e] \W Ri NEGI EIN I 
ensität. ı el | is 1/12 
Nu fanden EM SON und ARN« D (k { 11 nr Vers 
termittierendi Beleuchtung durch V« ürzunge d Dunl 
( IS heı htf nKen mittlereı Inte Sl lab di >] KMAN I 
Reaktionszeit 7 für ( hlorella pyren« ıdosa bi EA‘ er (+röb 
Inune 0°02 Sekunden ist. Ohne Wirkuneseinheit (mit müßt« 
lie BLACKMAN-Perioden für verschiedene Pflanzen abeı ch d« 
ten Horizontalreih:« deı labelle 1 l erebenen Anza 
Sekun« ein oder im Falle gleichzeitiger guter Chlorophyllausnutzun | 
/ L,also Z | uch etwa gleich den in der erst« ı Reih: stehend: 
Z. für erüne Blätter hätte man also etwa 25 Sekunden Di 5 
ler von EMERSoN und ARNOLD eefundenen Reaktions 


' mit den Versuchen über die male Assimilation bei koı 
Beleuchtune (Reihe 1) eibt für die mensenmäßige As 
7 die Größenordnung . 
den Versuchen über die 

icere Resultat. daß 


1010 das theoretisch wı htie 


1250 (EMERSON und ARNOLD 


t 


Die Kombinat 


on mit 


oıbt unabhäı 


der \ssimilation. diese Ib« 
die Maximalintensität viel gı 


Reihe 
lie Wirkungseinheit 


(Größenordnung 





W ! R ıi» \ [ 1 1£ 1 \ t 
ol säur 3 18. Aus der For l l« \ ' ınd \ 
Int sitätskurve geht hervor, daß { ıttensität N ht w t 
erzerrt sein kann. Das muß gegenüber Einwänd (+. BE. BrıGı 3 R 
S London (B) 105 (1929) 1) betont werden. Demnach werden auch die Abs: 
rte der Intensitäten nicht wesentlich höher sein, als die Experimentatoren a 
veb Siehe auch die Korrektur bei GAFFRON, H. und Wonr, K., Nat 
wiss. 24 (1936) 412 Hätte man den WARBURG-NEGELEINschen Befund eiı 
hohen Wirkunesgerades von ( hlor: phvll uf die \ssimilation bei hoher Intensit 
ıuseedehnt, so wäre aus der Existenz einer eroßen mengenmäßigen Assimilatior | \ 
ıheit die einer eroßen Wirkungseinheit zefolgt Doch wurde dieser Schluß er | ' 
n GAFFRON und WoHL gezogen labelle 1 bei diesen Autoren (Tabelle 1 dies j 
\bhandlung ot, daß diese Übertragung ger: htfertigt ist Wir kommen ıı I | | 
> 
\bhandlur II darauf ırück | \ 
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Zur Theoric r As 11] 
er ist, als nach der Theorie für Z=1 zu erwarten ist. und daß 
tigung bei einer viel geringeren Lichtintensität eintritt. als si 

| theoretisch ereäbe 

Die senauere Rechnung läuft anders. weil eine eenaue Erı 

’ ın den Funkenversuchen nur bei Kenntnis des Verhält 
erzielten Assımilationsleistung zur Sättieungsassimilation n 
ken eroßen Abstandes möglich ist Versuche dieser Art les: 
nt vol Dagegen st die maxımalı \ssımilation pri Kunkı | 
rophylilmolekül von EMERSON und ARNOLD gemessen word: 

se liefert aber unmittelbar Z: Nimmt maı nämlich an. daß Sättı 

ht ıst ven! ılle an Reduktionsorte eebundenen (QO,-Molel 

h einen Funken reduziert werden. so ist die Maximalleistuı 

Zahl der Reduktionsorte iehe Gleichune (11a liejeniee pı 
orophylimolekül also eleich »'ı ıL/Z siehe Gleichune Ilh 
mbination dieses Resultates mit der maximalen Assimilation beı 
ıtinuierlicher Beleuchtung [Gleichung (8)] eibt T. So fanden EMER 
und ArnoLp für Chlorella pyrenoidosa bei 25°U ZT =30 se 


2500. also T 


012 sec 


UÜbertı ıo 


t man dieses Resultat 








\ 
I 
I 
| 
| 
I 
E 
I 
I 





Pflanzen der Tabelle 1, so erhält man aus den Zahlen der Reihe I 
d 2 die Z- und z-Werte der Reihen 4 und 5 
lab l 
Weir ( 
H H g 
me \ ime 
| le gi ıdeı ‘ 
1 geil 
hi f ö c} N 
ZT se 179 2409 7 IT 18 ‚2 2s 
} hı ‚ \ 
fi ; 1 14 23 2 0 2 
N 
073 125: 0'197 17 1’78 0085 VOR 
er. mit 7 0'012 1490 ISO 5900 163 us IIH30 2360 IZUH) 
er. mit 7 0'012 1080 2580 1160 102 175 >50 g» 00 
mit Z 2500 1820 3120 +90 2920 1450 21 202 2500 
er. mit Z 2500 0007 : 0'010 0'028 00008 0°0005 | 0'014 001 012 
\ndererseits fanden ARNOLD und KoHNn loc. eit tur eine Keil 


Pflanzen 


Reihe 


3 die 





Z 
letztere Zahl als alleemeingültie an 


Reihe 6 


2500 


» -Werte d 


bis 


000 


eC] 


AıtıISd 


ebenfalls etwa 2500 
so foleen aus den 
ZT-W 


) und rlııs den 


Z-Wert« 


EerTt | 


Nimn 
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Da für die normalen grünen Blätt: 


Reihe 1 die 7T-Werte der Reihe 
und Chlorella vulearıs Z » T von der Größenordnung des Wertes 


C'hlorelle pyrenoidosa ist, unterscheiden sich die nach beiden M« 


thoden erhaltenen Werte nicht wesentlich T 0'012 sec erschei 


für diese Pflanzenarten als ein guter, vielleicht etwas zu hoher Mitt« 
wert. Wir werden weiterhin mit dieser Dunkelperiode anstatt 
GAFFRON und WoHtL und FRANcK und HERZFELD mit 002 Sekunde 
rechnen 

Bei den gelben Varietäten ist der Unterschied der beiden B 
rechnungsarten erheblich. GAFFRON und Won erschien der Meecl 
nismus einer Verkleinerung von Z geeenüber dem einer Verklı 
nerunge von T als der einfachere, so daß Reihen 4 und 5 als 
wahrscheinlichere Beschreibung der hier bestehenden Verhältnis 


anzusehen wären 


Il. Intermittierende Belichtung. 

Die Gleichung, die sich aus den geschilderten Voraussetzung: 
für Funkenbelichtung bei hoher Kohlensäurekonzentration und koı 
stanter Temperatur ergibt, sei ohne Ableitung angeführt Nimn 
man entsprechend den Versuchen von EMERSON und ARNOLD d 
Funkendauer sehr klein geren die BLACKMAN-Zeit T, nennt die Z: 
zwischen zwei Funken f, die Zahl der Quanten pro Funke und Chlor 
phvllmolekül N die pro Reduktionsort und Funke ÜW «N 


pro Funke und Chlorophylimolekül entwickelte Sauerstoffmenge 


lie pro Funke und Reduktionsort entwickelte Menge 4 BE 
oilt nach einer gewissen Induktionsperiode 

’ l 

) 1,-Z | 

| 

. I 

| 

IR IR N M N N | | 

| eN_1 ni | 


Die x-Werte beziehen sich auf den Zeitpunkt des Funkenbegin 
Für hinreichend lange Dunkelzeit zwischen den Funken (t> T 
kleine Intensität ist 

R a 


] odeı | 1Z 


für hohe Intensität und lange Dunkelzeit ist 


| 1 (11a) odeı j L/Z Ilb 
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i eegebener Intensität ändert sich A mit Verkürzune der Dunkel 
it nach der Gleichung 


| l 
| oder | 12 


unendlich hoher Intensität eilt also 
l | l » 


<leiner Intensität ailt 


N 


r macht sıch eine Verkürzung der Dunkelzeit also erst bemerkba 


nn E{/ TAN t--N/4 geworden ist! Die Unterschiedliel 


n Gleichung (13) und (14) ist der Grund. warum die Messune deı 
\ssimilation bei Verkürzung des zeitlichen Funkenabstandes ohne 
Kenntnis der maximalen Assimilationsrate nur über die Größe 
rdnung der BLACKMAN-Periode Auskunft gibt 

Bei niederer Intensität und hinreichender Dunkelzeit sind je 25 

r Reduktionsorte mit X,. X,. X, und X, besetzt; bei hoher Inteı 

it und langer Dunkelzeit ist zu Beeinn des Funkens nur X 


(de nur X, vorhanden. Bei Verkürzung der Funkenabständ: 


hsendeı \nt« ıl der Reduktionsorte zu Berinn des Funkeı - | 
Ä, ‚deı seinen inaktiven Folgeprodukten hesetzt \ Irend 
t sich unter X, bis X, wie bei großem Funkenabstand auft: 

/ pP { B S \RN ( N H 











} Ie Ire € Ph 11uKte | Red : ] 
Reduk ı Funkenbeginı entwickelter IM 
t r v, \ x \ () WM et I« ] () } 
- 0'235 025 "0625 4 
0299 2351 ("118 { 
351 0205 0,222 i 
y4 0463 0'145 400 
{ (IVH8O 0052 0'106 0'153 67T Fr 
N VOHO 003 0'011 0027 HE N54 
x 0 0 0 x 
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Kine 


Verlesunge deı 


Woh 


\CKMAN 


Peı ıode ZWISCNhnen 


die 








Photoakt 
vırck auch hier nicht bemerkbaı seim sofern nicht eine Zweit 
Dunkelreaktion existierte. deren mittlere Reaktionszeit 7 | 
enn auch vielleicht klein sesen 7, doch groß segen die Funkeı 
laueı von 10 Sekunden bzw. mit ıhr kommensurabel ist I) 
Lo st hie wlso eıne andere als beı kontinuierlichen Beleuchtun: 
o einfach die Summe aller Dunkelperioden als BLACKMAN-Perio: 

erscheint. so daß eine Nebendunkelreaktion nur bemerkbar ı 
venn sie in einem ähnlichen Tempo wie die Hauptdunkelreaktı 
biauft Da aber auf den vierten Photoakt notwendig eine Ablösuı 
les roduktes und eine Neuanlagserune von CC erfolgeı mub S 
nuß an dieser Stelle unbedingt eine Dunkelreaktionszeit eingeschalt: 
ein. und zwar läßt sich zeigen, daß sıe nıcht kleiner und wahrschen 
ich erheblich größer als 10 Sekunden Ist \us der gewöhnliche 
Stoßformel ergibt sich nämlich. daß ganz ungefähr eine Konzentrati 
n 4-10°3 Mol/Liter nötig ist, damit der mittlere Abstand zwische 
zwei Stößen von (O0, auf einen Reduktionsort 10 Sekunden bı 
trägt Bei der höchsten von EMERSoN und ARNOLD angewandte 
Konzentration von 9-10”? Mol/Liter müßte er demnach elei: 
\ verun l t ıbst nde 
ständ Vielfachen der BLACKMAN- Peı bei di \ t 
f 90 h 635 ) der A ıt ‘ h T bs l 
Mittel pro Funke 1/,, 1,4 
ıl ‘ Kedukt k 
bh 
un W) Yu) 
(v4. ’125 ( IN 
10 0,33 020 | 
N 165 075 053 
x 2.25 1°00 069 
) ıch I Mi B., wenn die Ass latıon beı einer gerebe Inter 
d eroßem Funkenabstand eleich 22°2 der Sättieungsassımılatıon t, pri Fu 
Mittel 1 Quant auf I Reduktionsort (Reihe 1 und 6 der ersten Tabell« Wer 
ın bei dieser Intensität den Funkenabstand so weit verkürzt, daß die Assımilat 
r noch 50% derjenigen bei sehr großem Funkenabstand beträgt, so ist das \ 
hältnis von Funkenabstand und BLACKMAN- Periode f/T gleich 0°20 (Reihe I un 
weiten Tabelle), also die BLAKMAN- Periode fünfmal rob wıe der b 1 
nkenabstand 
Siehe Abhandlung IV und die Disku iber St N 
III 








04 Sekunden sein [reffbereich des Reduktionsortes und Que 
hnitt des (/O, je 9A?®, sterischer Faktor des 


Kohlensäure 1. Verminde 
ebendie Wasseı 


ı die CO 


Reduktionsortes 
rune der wirksamen Stoß 


obzahl du! h da 
\ktivierunesenerei () N\ın mt n 


\ktivierung 


vischen \blösune und \nlas INg | ıtu 


\nlaeerung eine 


Fe] Damit wird aber die Gestalt deı \ssimilations-Iı 

rve eine ander: ıls der Gleichung I) entspri 3 

‚age der beide Reakti speriodeı ueinander ab. Lie { 

er dem ersten oder hinter dem dritt« Photoakt o nd di 
ıden BLACKMAN-Produkte eı | 


einmal durch drei und einmal d 
voneinander getrennt Dann lautet die F 


/ ılso für den Fall veier eeeen die Funkendau« 

) \ ’erioden heil nrel end ro»De!ı | l Kt IS 
N} NM ) 
Die maximale Assimilation pro Funke ist jetzt IK 
ne Dunkelzeit zwischen dem zweiten und dritten Phot IS 
ıdere W jeder zwischen dem vıerten und ersten St Y 
(Juantenproblem mit der Lösung 
| ınd ebenfall t 
EN 

iese Formel würde auch für das Grundreaktionsschema (ol veak 
nskette 


von FRANCK und 


HERZFELD eelten 
\ACKMAN Periode 


bei dem e eın 


auf den ersteı und dritten Photoakt fo 


nn nicht wie gesaet eine (kürzere) dritte Dunkelreaktion 


rten Photozustand zu 


berücksichtigen wäre Das so entst 
| Quantenproblem hat die Lösung 


mit A 


I-1-1-1-Quantenfall (vıeı 


BLACKMAN-Perioden 
te eetrennt sınd 


schließlich eibt 


und | 








116 Kurt Wohl 


Beikürzeren Funkenabständen ist im Nenner der Gleichungen (1: 
bis 1s) tu jede Bı \ACKMAN Periode zwischen zwei Photoakten je @ 


| ] 


i 


1 


Summand von der Form 


(‚leichung (18), wenn die vier BLACKMAN-Perioden eleich eroß sind 


j 


Haben wir jedoch drei ‚Mikro-BLACKMAN Perioden und eine Haupt 


BLACKMAN-Periode 7, so können wir im alleemeinen drei dies: 


ıanden gegen den vierten vernachlässigen Dann gilt genähert 
| Is} 
t 
Gleichung (18a) liefert durch Einführuns von A für den Fa 
- * 
del Dattigungsintensität N jeder (+ ıchu 13 (;leichun Ish rl 


(dessen 


Es fraet sich nun. wie man zwischen diesen Möglichkeiten unt« 
cheiden kanı Hierfür eibt es erundsätzlich drei Were: Zunächs 
ınn man mit Hilfe der Zahlen von EMERSoN und ARNOLD über d 


\bhängiekeit der Assimilation von der Funkenintensität bei eroß: 


Funkenabstand die Formen der verschiedenen Funktionen prüfen 


prüfen 

\RNOLD (loe. eit.) und Kons (loc. eit.) haben nur die Gleichune (18 
1 Betracht oezoeen, wohl ohne die besonderen Voraussetzungen de 
(‚leichung, die uns hier interessieren. deutlich zu sehen, und finde 
ine eute Übereinstimmung mit der Erfahrung: Nun bleibt di 
Schluß, der den genannten Autoren wesentlich war. daß nämlich bi 
iederen Intensitäten dıe \ssımılatıon eın« L,ichtre ıKTIoNn erste 
Ordnung ıst, in der Tat unberührt. Jedoch sprechen die vorhanden: 
)aten zugunsten des 4-Quantenfalls [Gleichung (11 und nicht d 
ı-1-1-] (Juantenfalles (leichuı © IS Der Unterschied heot 
toleenden (+leichune (18) läßt sich ın die Form bring« 

In [1 \=W (18 


leichung Il) daeeeen eıbt 





hinzuzufüsen So lautet Z B 





vır mit 
s letzten 
chsendeı 
eichung (1 


iubert sıe 
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4 


i 


Nenner‘ den Nenner der Gleichung 


Funkenabstandsgliedes‘' meinen. Dieser 


Intensität von 4 bis |] Wenn nun 


lc) eilt, während mit Gleichung (18d 


h das darin. daß In (1 ] 


i 


tıional ansteıiet. oder daß deı Wuotıent 


dA nicht konstant bleibt. sondern mit W 


j ' ' 11 . 
I1) berechnete Zahlen zeigen d 
[ 
) y. 
4 
I 
| N) U) 
0222 ı) 
IEuT ( 
rH74 7 ) 
(’S56 „IS 0 
vH NS 


ıien wır damit dıe Zahlen v« 


| mm 
aus die 


ınstel 


It Verhäl 


11 LUSSE 


Nenneı 


lhel3! } 
nileldile 


ceht mit 


in Wirklichkeit 


sem Aus 


it ISSt 


ei wırd 


wls pre 
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- 74 
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> ) 

5) 

>») 


Zunahme de > 


(Juotienten 


wuftritt 


bemerkKti« 


ERSON und ARNOLD und eliminierten sie willkürlich durch 
ung des Wertes für A... Die aus den Versuchszahlen dı 
nete Zunahme des ‚„Quotienten’ ist wesentlich größer a 


hung 11 


Diese Diskrepanz ließe sıch durch « 


| beseitiren 





Kine zweite Methode knüpft an eine Überleguı 
Die Zahl WR der Quanten pro Reduktionsort und Funl 
ISS Bruchteil der maximalen Assımilation bs 
Gleichung I8d ‚de! Il« zu berechneı Kennt ı 
l1est Kal on einem { ophvyiin ekKu bsorbi 
Quanten R., so läßt sich aus RN S. 112) = bei 
NOHN it.) vescheheı ıt dem Krgebı d 
\ t h Gleiechun IS ar 
N | IN 1 | \j NOLD | El Ist E32 
\\ Z | Kı IN 1t l« \ l I pert ET« 
N ki huı 11 it j N 
Tim) 1 YYyyt 7 ya) 
' 
{ I nell ehste] Wert l lvebel = 
St N ( /al Io00 iberschreit: 
() tenia ieriegt, de s mub ja Z sei > 
7 ( eD) ( X \ | el Wert } ıh 1} N) } l 
N l I ı Kol e] Ike (Juaı tenalısbeute 
ht \l terial gemesse! erde! 
B continuierlicher Beleuchtung Ind dx ETSCI 
l t nterscheidl r und ıst an den (Grrölb 
7 der 1 | nichts zu dern. Mit der Rechen 
ot dahe B. für Chlorella pyrenoidosa: Z- 7 
"—- 0048 tatt 0012 sec! (Kon müßte ent 
11 { ()’’ ‚11dlet l it INIINS SS 1 hnen! I% 
| 4 | le ın le] oleich vol { Ms 
l ehme le] unkenab tand ( elcnu IS 
l \ 012 l I) rtıT | berw eo! dıe { { “z 
leren mit 7 0'048 





ıDst ınd leı statt wi sonst hıs 
verkürzt haben un zudem die Versuche üb« die Verk 
Funkenabstand: nur mit relativ eerinser Funkeniı 
eluhrt habe eben diese hierüber kein« \ufkläru 
I) \ f off N (‘ nl 4 
t pt n en tıre ia!) I } 1 
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Der dritte Weg beruht auf folgendem: Wenn der 4-Quantenfall 
einer BLACKMAN-Periode [Gleichung (11) und (13)] vorlieset odeı 


nn im 1-1-1-1-Quantenfall alle vier BLACKMAN-Perioden eleichlang 


| [Gleiehune (18a) und (13 so muß eine Erhöhune der Dauer sehı 
tensiver Funken unter Erhaltung ihrer Intensität (also unteı 
eiserung der Liehtmenge) unwirksam sein. so lange die Funkendauer 
gegen die BLACKMAN-Periode ist. Gibt es jedoch im 1-1-1-1 
ıntenfall drei Mikro-BLACKMAN-Perioden von 105 Sekunden odeı 
oerer Dauer, so findet bei einer solchen Verlängerung der Funkeı 
uer ein Übergang von dem 1-1-1-1-Quantenfall in den 4-Quant« 
und folelich eine Steigerung der Assimilation um das Vierfach:« 
Der kritische Funkenabstand. bis zu dem man heruı 
en muß. um die Assımilation pro Funke etwa auf die Hälft: ' 
rmindern. nimmt bei dieser Verläneerune der Funkendauer elei 
tive um etwa den Faktor 4 zu. da man aus dem Geltunesbereiel 
(Hleichung (18ec) in den der Gleichung (13) übereeht. Eine weiter: 
rlängerung der Funkendauer würde, wenn man noch weit venue 
der Haupt-BLacKkMANn-Periode entfernt ist, wieder unwirksam 
bis man allmählich zu einer zeitweilig unterbrochenen kontinuieı 
en Belichtune bei Sättieunesintensität eelangt« bei der die 
similation proportional der Beleuchtungsdauer ist (siehe Abhand 
I\ In weniger extremen Fällen würde eine Verlänseruı 
Funkendauer in einem eewissen (Grebiet eine starke. dan { { 
vächere und schließlich wieder eine starke Zunahme der A 
pro Funke bewirken 


Kine Trennung des 1-1-1-1-Quantenfalls mit gleichlangen Period: 


den Zwischenfällen [Gleichungen (15) bis (17) | und dem 4-Quanten 
hätte Aussicht auf Erfolge, wenn man diese Versuche bei hoheı 
| tiefer Temperatur und mit und ohne HUN-Zugabe ausführte 
n diese Mittel sind geeienet das gegenseitiee Verhältnis deı BLACK 

Perioden zu verschieben. EMERSON und ARNoLD haben. um dis 
rdnung der Lichtreaktion” zu prüfen, die Funkendauer unteı 
nstanthaltung der Lichtmenge des Funkens im Verhältnis 
00 variiert. Die Funkenintensität war so hoch, daß sich aucl 
h diesem Verfahren ein gewisser Effekt hätte zeigen müssen, wenn 
er den Versuchsbedinsunsen eine isolierte Neben-BLACKMAN 


1odı entsprechendeı (‚röße vorhanden vewesen ware 
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Diese Versuche und die Prüfung der Kurvenformen in Tabellı 
veranlassen uns vorläufig anzunehmen, daß der 4-Quantenfall, d. 
vom chemischen Standpunkt ıls der Natürlichere erscheint. im Ass 
milationsmechanismus realisiert ist 

Danach liegt also die BLACKMAN-Periode zwischen dem viert« 
ınd ersten Photoakt wie es dem in deı Einleitung aneerebene 
Schema entspricht und hat bei 25°C eine Dauer von etwa 0012 Sı 
Kunden 

Nach deı lheorie deı \ssımilatıionseinheit ıst di maxıma 
\ssıimilation pro Funke wesentlich gleich der Zahl der Reduktion 
orte. hat also einen Wert. von dem aneenommen werden kann. d 
er temperaturunabhängig ist. Eine Temperaturabhängigkeit könnt 
o viele Ursachen haben z. B. eine Verschiebung des Verhältnisse 
von Funkendauer und isolierten‘ Mikro - BLACKMAN - Perioden 
daß sich aus ihr schwer konkrete Folgerungen ziehen ließen. Do: 
ıst es für spätere Überlegungen wichtig festzustellen, daß in d« 
[heorie der Assimilationseinheit die Temperaturunabhängigkeit qua 
der Normalfall ist Leider sind die Versuche von EMERSOoN ur 
\RNOLD über diese Frage nicht mit Sättieungsintensität der Funke 
unternommen. Doch läßt sich aus ihnen schließen, daß die Ten 


peraturabhäneigkeit der maximalen Assimilation bei großem Funkeı 
ıbstand wesentlich serineer ıst als die der BLACKMAN-Periode T 
Die Assimilation bei sehr geringer Lichtintensität, auf die wı 


dieser Abhandlung nur wenige eingegangen sind. bietet besondı 
Schwieriekeiten,. die sich nach GAFFRON und WoHr mit Hilfe dı 


[heorie der Assımilationseinheit lösen lassen Wir werden dies« 
Thema erst in der foleenden Abhandlune II behandeln. um 


FRANCK-HERZFELDsche Theorie und die Theorie der Assimilatioı 


einheit in ihrem Verhältnis zu diesem Frageenkreis einander „ea 


überstellen zu können 


) A\ndeutung S | er| | N 
ad > led ta St 11 Pı t {lıta \s t I 
ng 1 } ni ) 1 S Ss} 1 ier Pı hie 
Unabhäı Keilt dei \ssımila ler Dauer ines |] nK ss D b 
lLichtmen wenn diese groß ist )as erste Phänomäı laß die Photoprod 
ine ii Vergleich zur Funkendau hı re Lebensdauer hal da 
ß es keine Dunkelreaktioneı eıbt, die vo ler H ıptreaktıo iu h PI 
ıkt vetri ind und ne mit der |] l au ! 
wi VW r & ısi ' } Licht 1 
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\RNOLD!) hat aus seinen Versuchen über die Hemmune deı 
\ssimilation durch ultraviolettes Licht geschlossen. daß ein Redul 
ionsort im Mittel zerstört wird, wenn nur der 2500, Teil aller Chloro 
ıhylimoleküle im Mittel ein Quant erhält. Das wäre ein wichtiges 
\reument zugunsten der Assimilationseinheit obwohl es keines 
ees notwendig oder auch nur zu erwarten ist, daß eine vorhanden: 


11 I 
Il 


\ssıimilationseinheit sich in dieser Weise bemerkbar macht \ 
EMERSON?) berichtet in diesem Sinne über ARNOLDs Versuche. Uns 
heint jedoch aus seinen Zahlen hervorzugehen, daß jedes einzig: 
hlorophylimolekül sechsmal von einem Quant getroffen werden muß 

ein Reduktionsort zerstört wird Danach könnte z.B. außen 
hlorophyli noch eine fünfmal so große Menge anderer Moleküle vor 
ınden sein, die das ultraviolette Licht ebenso out absorbieren wie 
hlorophyll, und jedes einzige absorbierende Molekül oder ein b« 
iebie kleiner Bruchteil von ihnen könnte ein Reduktionsort sein 
Somit sagen diese Versuche über die Assimilationseinheit nichts. I] 
vichtiges Resultat ist, wie ARNOLD betont. daß der Zerstörunesakt 
ıcht das Zusammenwirken mehrerer Quanten erfordert 


i 
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Il. Die Assimilationstheorie von Franck und HERZFELD. 


\ 
y 


Kurt Wohl. 
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I. Allzemeine reaktionskinetische Betrachtungen. 


(seven die von .J FR ANCK ım Jahre 1935 veröffentlichte \ssım 
WoHi und der Verfassen 


hatten GAFFRON und 
35) 226 (zA ın, H. und W 


+) ( 
ING MR} 1495 
Natuı 24 (1936) 8 Wonr, K., Z. physik. ( B) 31 (1935 











hiedene Bedenken erhoben Diejenigen zu denen FRANcK!) Stel 


ng genommen hat, bedürfen einer erneuten Diskussion. Zunächst 


ırde gezeigt, daß das spezielle Reaktionsschema, insbesondere di 
ildung von H,O. als Zwischenprodukt energetisch auberst unwahı 
heinlich ıst, und weiter wurde allgemein darauf hingewiesen. da 


ne gute Qu ıntenausbeute und zurleich eine lange 


otozwischenprodukte, wie sie beide für die Assimilation charal 
rıstisch sınd. nur möglich ıst venn dıe KEinergi des absorbierte 
htquantes die für einen bestimmten Photoprozeß thermodvnamisel 
twendige Mindestenersie um eine gewisse \ktivierungesenerzgie 
rschreitet. Für einen Austausch zweieı Gruppen in einem Molekü 
plex übersteiet diese Aktivierunesenereie 10 kea für Diss 
tıIonsprozesse sınd eriıngert Beträg« wusreichend Diese beideı 
en von Voreäneen waren in dem Fraxckschen Reaktionss 
ıthalte 
J. FRANcK und K.F. HERZFELD!) haben diese Betrachtung: 
ner gewissen Einschı inkung versehen: sıe zeigen, daß während ein« 
ebensdauer von 10°8 Sekunden des prımaren \nreeuneszustandes 
wa 7 ki ıl aus deı [ met bun« zur Verfürun stehe in ( ( 
eroetise h höheren Zust ınd zu erreichen SO dl BB als 1 F e] ( 
ıichtquantes um diese! Betra unter del Insefesam! vun 
IenNdc] Enı It It en qdarı 
| ıl len N} ıll eines Gruppen rustausches 1 e] wib EINES \l 
lert diese | berleeuno ledo« h nichts. da ein auf Weis ( 
e] lanelebiıs ] Zust ınd sıch sehı schnell In den prımareı Ph« 
stand zuruckKVverw ıdelt del lie Enerei durch Fluoresc« It 
rstreuune verliert. Hier bleibt die Tabelle über die erforderlich: 
ergiebeträge bei GAFFRON und WoHtr (loc. eit.. S. 83) erund 
! en 


ıese wurde ın Toleenderı 


e pro Sekunde .\-Quanten, ist die stationäre Konzentration des 


Weise gewonnen \bsorbiıereı / \J { 


bei gegebener Belichtung «a, die d« 


mären AÄnrerungszustandes 


tastabilen Zustandes mit einer um FE kleineren Energie 5b. hat 

e Fluorescenzperiode von 108 Sekunden. eine mittlere Lebensdau« 
1010 Sekunden infolee alleemeiner Enereiezerstreuuı el 

Mittel nach einer Zeit von 10 Sekunden in 5b üb« 
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ine mittlere Lebensdauer vonf 10 Set so eilt für den statıonäreı 
Zustand oenähert RA 
ı,N b-10 { (10° 10 10 x ıa:]10 
a:-10% b(10 10! ıs] 
" HA 
Daraus folet durch Eliminierung voı 
! to. N (10 10 
j 
Der relative Verlust an Lichtquanten Ist 
uß 
) 10 
10 19° x 10 1 
\ 
Soll dieser Verlust bei Zimmertemperatur nıcht mehr als 0 04 LO 
betragen. so muß zwischen ınd # die Beziehune eelteı a 
E=-2303 RT (114—a 136(11'4 
Wi nn wır Tur das ın eıne \ssımilatı ınseinheit zusamımenges ılosse Iıe 
X 
Chlorophvil siehe die foleende \bhandlune I\ die ılleemeıne er 
Enereiezerstreuung ausschließen Experimente über diese Frag: 
dürften nicht vorlieeen ‚so eilt statt der obieen Gleichung 


\us diesen Gleichunsen folet das zeerineste Knergiedefizit E de )as 


metastabilen geeenüber dem primären Anregruneszustand, d.h. deı 


minimale Enereieverlust. der mit einer gewissen Lebensdauer £ de 
metastabilen Zustandes verträglich ist Bei der Assımilation trıt 
ın Stelle der natürlichen Lebensdauer von 5b eine künstliche, nämlı 
die Zeit bis zum Eintreffen des nächsten aktivierenden Lac htquants | 
und für eine gute Quantenausbeute ist die weitere Bedingung 7 St 
tellen. daß die natürliche Lebensdauer hinreichend lang ıst, u 


\ ihre l d des mittleren zeitli: hen (Juantenabst ın l« S Ne hi nreal tıone! 


ruzzuschlie Ie1 labelle | rıbht e1N10t ZTahlenwerti \ 





{ mit hne g 
Energiezerstreu 
N 10 16 1’9 Il 
N () (v0 75 
) l +.) 28 
1 Id) 2 N i 
)) D t ad 5 ırımeir rd | lore \t i 
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Im übrigen deckt sich die Auffassung dieser Reaktionsart bei 


RANCK und HERZFELD, zumindest in den praktischen Konsequenzen 


it der unseren 
Bei der Photodissoziation setzt die Forderung der guten Qua 


nten 


ısbeute, wenn man darunter eine solche von 96 versteht. den von 


RANCK und HERZFELD berechneten Wert von 7 keal auf 5 kcal herab 
ı in diesem Falle die Enersie maßgebend ist 


er Lebensdauer des Primärproduktes im Mittel zur Verfügung steht 


die in dem 0’O4fachen 


\ußerdem ist zu befürchten. daß bei einer faktischen mittleren Lebens 


Lue1 und auf diese. nicht auf die des ungestörten Systems kommt 


la an von 10°® Sekunden nur ein Teil der in diesem Zustand be 


ndlichen Moleküle dissoziiert. selbst wenn die Enereie zur Dissoziatioı 
ht. Für eine gute Quantenausbeute muß mit einer wesent 
Damit veı 


‚ll ausren 
faktischen Lebensdaueı eerechnet werden 


lie aus der Umgebung bei Zimmertemperatur zur 


| kleineren 
indern sich aber « 


Verfüerunge stehenden Energiebeträse noch weiter erheblich 


Im übrigen behandeln die Autoren die Quantenausbeute bei deı 


Photodissoziation thermodynamisch, indem sie die Rückreaktion bei 


ıer gegebenen Konzentration der Dissoziationsprodukte berechnen 


Das ist natürlich nur möglich. wenn man für letztere Anhaltspunkt« 


esitzt Der Ansatz der Autoren besteht darin. daß di 


u saamsteı 


das PI otoprodukt H,O, zerstörte identisch mit der lanesan 


Dunkelreaktion der Assıimilation sei. also eine mittlere | 
eine H,O \bsn ltung 


h uneünstieer als nach der Auffassune von GAFFRON und WoHL. dıe 
Vor russetzung eine 


n = 002 Sekunden habe Damit stellt sıch 


ese Hypothese für unrichtig halten!) und unteı 
tionären Konzentration ..Nu des H,O, lediglich die Rückre 


r durch Dissoziation entstandenen Molekülindividuen unmittelb 
h dem Trennungsakt berücksichtiet haben Dementspreel 

reiben FRANCK und HERZFELD he energx Iions mentione 
ove make it improbable that H,O, is the peroxyd Bezüclh 


Beurteilung der Möslichkeit von Perameisensäure als Zwisch« 


ff schließen sie sich unsereıl \reumentatio1 \ 


Il. Energetische Prüfung der Theorie von FrRANcK und HERZFELD 


Wir wollen nun die Assimilationstheorie von FRANCcK und Hı 


LD auf ihre Möglichkeit prüfen und beginnen mit der | 
Siehe dazu: GAFFRON, Biochem. Z. 292 (1937) 241 
K.ı I. chem. Phvs » (1937) 237 








uchune der enereetischen Frage Die \utoren setzen voraus aa 


sıch (dk Reaktionen rııT ()berfläichen ıbspielen | m die Induktions 


periode ı vermeiden. nehmen sıe an. daß schon nach dem ersteı 
‚chtquant Sauerstoff. und zwaı \lolekül. entwickelt wird. D 
t natürlich energetisch nur denkbar. wenn die Energie einer chı 
hen Reaktion mit einem anderen Stoff Hilfe leistet. Demnach ıs 
erste Schritt (4 Chlorophyll 
(') I(cO ROH J U RCO{OH\,.OOH 
H «(oO t ireendwie an U] orophvlil ıngelaeert ROH soll ein Eiwei 


{ I 1 4 I 1> 4 1 | 
INolekKlll leı O)bertilache des ( oroplasten sein das heaktıon produk 


Ist eine « rtho Percarbonsäu { dıe a Werte sınd \nzahl VWoleküle r)1 


ij 
()uadratzentimeteın siehe weiter unteı / Ist di (seschwindicke 
der Photoreaktion, also die Zahl der pro Sekunde von 1 Chlorophyl 


nolekül absorbiıerten l.ichtquanten In einer na htoleen len Dunke 
ION > Ju d IS ETW ihnte h ılbe Sauerstotfmolek ül entwI kelt werdeı 


vobeı eine ('‘arbonsäure zurückbleibt 


('hl- RC(OH\.OOH (a > (’hl- RCOOH (a H.O 6 ) 
ist die Ges hwindiskeit konstante | Ks die mittlere Reaktionszeit 
der Dunkelreaktion oder BLACKMAN-Periode T. Das zweite Quaı 


macht die chemische Reaktion Ale beim ersten Schritt mithali 


C'hl- RCOOOH (a H.O-+hı > (hl: HCOOH (x, ROH 
Die Produkte sind an Chlorophyll assoziierte Ameisensäure und d 
ursprüngliche Eiweißmolekül ROH. Nun wiederholt sich dasselb 
Spiel mit Chl- HOOOH statt Chl-» HOCOOH als Ausgangsprodul 
ınd Chl- HCOH statt Chl- HCOOH als Endprodukt 

C'hl- Hi OOH (x, ROH-hı - (hl- HRC(OH)\MOOH N 

Chl- HRC(OH)OCH (a > C'hl- HR dx, H,O (), 
FRANcK und HERZFELD schreiben statt dessen Chl-HRC(OH), 


Chl- H Rı Or.) H.O-+J -> Ohl- HA «t () ROH ( 


(Ja N \\ habı it. ( lafiıı el hı } H 
nen anderen Redu ' st u ( D Rı 
Sensibilisat ITS spıeit \uf I1 St Funktion des ( h rt phvlis hat schon (+AFFI 
Biochem. Z. 264 (1933) 271) nachdrücklich hingewiesen. Da jedoch FRANCK 
HERZFELD im Unterschied zu FRANnck (1935) lo t iber die Art der Bind 
Hl, \ Uhle rop! | keine \nnahmen ma heı ieıbt Am lheor völlıe un 
lert, weı man sich das Chlorophylimolekül durch einen mit dem Chlorop! 


erhrnde eI ınderweitieen Reduktionsort ers zt denkt 











je Annahme. daß die \bsorption von einem Lichtquant bereits 


A\ 


twicklung von !/,O, führt, zwingt zur Annahme eines zweiteı 
hrittes mit eleicher Wirkung (Reaktion 4) und führt so zur Äı 


nme von ZWwel zwischen den Photoreaktionen jevenden Dunkel 


1 


ıktionen (Reaktionen 2 und 5). denen FRANCcK und HERZFELD die 


ı 


che Geschwindiskeit (BLACKMAN-Periode) zuschreiben. Das Eı 


‚dukt soll offenbaı unendlich schnell Formaldehvd abstoßeı 
(l hi l Sattieune des DSvstems mi ( von neuem (f) ınla e] 
\ls zur Verfügung stehende Quantenenergie pro Mol betrachten 


\NCK und HERZFELD 43 keal entsprechend einer Wellenlänge 
00 A. GAFFRON und Wonr hatten mit 42 kcal serechnet loc] 
len weiterhin 43 als maßgebend angesehen werden Über die 
rene energetische Abschätzung bemerken FRANCcK und HERZFEI 
daß sie die Bindunesenergsie zwischen R und OH mit 70 keal 


enommen haben und ım übrigen mit den üblichen Energiewerten 


erechnet hätten Damit habe sich für die Reaktionsschritte 1 un 
so geringer thermodynamischer Energiebedarf ergeben, daß no: 
wisse Überschußbeträge zur Verhinderung einer Rückreaktion ver 
ıebaı seien (siehe Kap | 
Man kann die Rechnung auf zwei Weren durchführen. einmal 
ven möelıch den Enereiebedarf eines Schrittes direkt us den 
ıdunesenergien berechnen. zweitens mit einem Modellstoff ROH 
ese Größe ledielich aus gemessenen Wärmetönungen ermitteln. Zuı 
serechnune von Schritt 1 aus den Bindungsenergien zerlegen wiı 


foleende Unterschritt« 





Tabelle 5 
Wärme I g 
Übergang von Kohlensäure zu Perameisensäur« SS SS 
\breißen eines H von Perameisensäurt 92 u 
\breißen eines OH von R (Kohlenwasserstoffrest 74 Su) 
I) Vereinieune von R und Perameisensäurerest 71 54 
Vereinigung von R und OH 118 N 
Enerriebedarf für Schritt ] 478) v 


Die Zahlen sind meist dem Buch von KREMANN entnomm« 
} 


DENE] 


zweiteenannten Zahlen sind die dort gleichfalls anzer« 


Siehe Won, K., loc. eit KREMANN, R., Zusammenhäı 


hen Eigenschaften und chemischer Konstitution. Dresden und 
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Schätzuneen von PAULING Die Zahlen für die Unterschritte 
und d gelten für einen Kohlenwasserstoffrest und nicht für eineı 
Perameisensäurerest; daß aber zumindest der Unterschied dies: 
beiden Zahlwerte (15 bis 21 kcal), auf den es ankommt, Vertraue 
verdient, zeigt die zweite Prüfungsmethode 

Zur Berechnung des Energiebedarfs aus Wärmetönungen fassı 
wir zunächst die Schritte 1 und 2 zusammen zu der Bruttoreaktioı 
H,CO,+ ROH = RUOOH »9,+ H,O Für den Fall, daß R d 
Propvlrest ist, also RCOOH Buttersäure, sind die Zahlen dem Las 
Schritt 2 fü 


DOLD-BÖRNSTEIN zu entnehmen. Andererseits ist deı 
den Fall. daß R sleich H vesetzt wird, bekannt; er ist dann der UÜbeı 
eane von Perameisensäure in Ameisensäure. Nehmen wir an, d 
dıe KEnergiebilanz deı letzteren Reaktion von dem chemisch: 
('harakter des an ihr ja nicht direkt beteilisten R nicht erheblich b« 
einflußt wird. so liefert die Differenz der beiden Wärmetönungen dı 


| 


oesuchte des Schrittes | In der foleenden Tabelle sind die charal 


teristischen Energiegrößen für die genannten Reaktionen und au« 


leich die für die Reaktion 3 enthalten 





Tal t 
N { 
Zustand gelöst bzw. flüssi Zustand sförı bzw. flü 
W ( 1} { 

Nahr > 15 1? N +4 

nd ) ) IQ ) ) 

N tt ri ( th 

® u 5) > 3 


Für alle R enthaltenen Stoffe ıst deı flüssiee Zustand angı nomme 
links sind H,CO, und HCOOH als gelöst, H,O als flüssig gerechn« 
rechts sind alle drei monomolekular sasförmig vorausgesetzt A 
die Wärmetönune. @ die Affinität unter Standardbedineuneen. Gro 


Unterschiede zwischen beiden Größen sind nicht vorhanden: die Ub« 


einstimmune mit dem nach der ersten Methode eewonnenen Result 


ist sehr out 


Wir hat lab ) ng ) lur // de 
l rest ı 15 bis 21 keal festeı \ I1« { None \ rstoft 
\ könr la ıun für den Ameiısensäurerest stat le Peı ‘ Isäurer 





) 
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Tabelle 7. Wärmetönuın 


kcea 
Trennung von R und COOH 
irennunge von H und OH 118 L18 
Vereinigung von R und OH 74 Su 
Vereinieune von H und COOH 
Wärmetönung des Schrit 3 >25 7 
folgt 19 bzw 13 in gute Ub nstir } t unser \ I) 
ir den | Brest AR bi ınserer Rechnung durch einen Kol ısserstoffr 
rsetzt haben, | ınn wenig ausmachen die von FRANcK und HERZFELI 
indungsenergie zwischen R und OH ist der von uns benutzten ähnlich ınd die 
C'-Bindung zwischen R und Perameisensäure dürfte, im Falle R eiı 


st ıst, eher zeringer se 


Demnach werden für die erste Photoreaktion thermodynamisel 
etwa 20 kcal mehı oeebraucht als optisch zul Verfürung stehen. während 
vie auch FRANcK und HERZFELD andeuten, für eine gute (Quanteı 

usbeute ein Überschuß an optischer Energie nötig wäre 

Für Schritt 3 bestehen nach Tabelle 3 energetisch keine Be 
lenken. Schritt 2 soll freiwillige als Dunkelreaktion vor sich gehen. was 

ich der thermodynamischen Bilanz gleichfalls möglich ist. Kinetisel 
st die Abspaltung von !/, Mol O0, in Schritt 2 jedoch nicht ohne 
eiteres zu verstehen. Wegen der hohen Abspaltungsenergie für das 
0)-Atom kann in einem Akt immer nur ein ganzes Molekül O0, entstehen 
Die Reaktion könnte so vor sich gehen. daß zwei Permoleküle mitein 
nder reagieren. Das ist. wie ARNOLD!) bewiesen hat. nicht der Fall 
Oder es könnte das Permolekül mit einem Enzym reagieren, das zu 
em Prozeß ein O-Atom beisteuert und sich später ein O-Atom aus 
er Umgebung wieder verschafft. Wenn die betrachtete Reaktion 
e langsamste Dunkelreaktion sein soll, so muß, wie in der folgenden 


\bhandlung III auseinandergesetzt, das Enzym mit dem lockeren 


‘)-Atom an das Permolekül assoziiert sein. Nach der Reaktion müßten 


ıle Enzymmoleküle abdissoziieren. sich teilweise mit molekularem 
verbinden und in einem Stoß zwischen einem (,-beladenen und 
ien Enzym das 0, zwischen beide verteilen Die so zebildeten 
‚-Enzyme‘‘ könnten sich wieder an ein Permolekül anlagern. Odeı 
könnte jedes Permolekül mit einem Enzym verbunden sein, das 


s )-Atom aufnimmt, abdissoziert und später mit einem gleichen 


\olekül in bimolekularer Reaktion 0, entwickelt. Nach beiden Auf 


suneen müßten in der Zelle freibeweeliche Moleküle. die ein lockeres 


ÄRNOLD, W., J. Gen. Phvsiol. 17 (1933) 145 
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O)-Atom enthalten. in größerer Konzentration vorkommen Den 
müßte ein Oxydationsvermögen entsprechen, das nicht gefundeı 
wurde und das auch mit dem biologischen Milieu kaum verträgliel 
ist. Wir halten daher den von FRANcK und HERZFELD eingeführte: 
Typus der Dunkelreaktion für unwahrscheinlich !) 
Die Percarbonsäure soll nach der Theorie der Autoren (sieh: 
weiter unten) auch lichtempfindlich sein und soll in einem Photoak 
ein OH-Radikal abspalten, das eine Reaktionskette in Gang bringt 
In 4,0, ist HO an O0 mit etwa 52 kcal gebunden. Für die Persäur: 


) 


erhält 
zeiet, als Bindungsenergie des OH 51keal. (Bei der Berechnun: 


wurde vul beiden Deiten der Re ıkt ionserlei hun 1 H,O ıbeezogen 


\btrennung d OH x OOONI 
Dissoziation von OH in O+-H 100 
Vereinigun von H ı MN Ari I1s 
Bildung von O0, aus () DS 
Wärmetönung des Schrittes 2. 25 


Nach GAFFRON und WoHr ist noch eine zusätzliche Enereie voı 


etwa 6 kcal nötige, damit das abdissoztierende Radikal die umeebend: 


Wasserhülle durehbricht und so an der sofortieen Rückreaktion veı 
hindert wird 
@Quantenenergie von 43 kcal pro Mol kaum möglich. 


Über die Energetik der zweiten Hälfte des Reaktionsmechanismus von FRAN 


nd HERZFELD, d.h. die Schritte 4 bis 6, möge die folgende Tabelle unterri 
R ist wieder das Propylradikal 


Tabelle 9 





u flüssig IR vastörn Ir 
Schritt 4 ) 17 14 
Schritt 6 23 17 


Ä\lle R-haltiren Stoffe sind als flüssie gerechnet, links sind Formaldehyd uı 


elöst, rechts diese drei Stoffe als monomoleku 


H,O als flüssig, Ameisensäure als g 
il 


Die Zahlen sind den entspre« henden der Tabelle 3 sehı 
5 in die Einzelschritte liegen thern 
hi ice \bsolutbetı 106 für 


vastörmig gere« hnet 
lich. Für die Aufteilung der Bruttoreaktion 4 


chemische Unterlagen nicht vor; wahrscheinlich sind 


Neuerdings nimmt GAFFRON, Naturw. 25 (1937) 460 die Existenz 
O,-beladenen beweelichen Enzvms an; das ist aber etwas durchaus anderes al 


Enzvm mit einem lockeren O-Atom. 


man aus der Bilanz des Schrittes 2, wie die folgende Tabelle 4 


Die ketteneinleitende Photoreaktion ist also bei eineı 
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‚elschritte 4 und 5 größer als für die Schritte 1 und 2 (Tabelle 6); der Meinung 
heinen auch FRANcK und HERZFELD zu sein. [Unter den hier nicht näher 
schriebenen Folgereaktionen der Photodissoziation der Persäure (a und des 
raldehyds (x,) scheint die Dunkelreaktion dieser Körper mit dem Radikal OH 
hritte 5d und 6d in der Arbeit von FRANcK und HERZFELD) mit der Wärm« 
Null zu verlaufen, also bezüglich der Ausbeute fraglich zu sein 

Das spezielle Reaktionsschema von FRANcK und HERZFELD ist 
mit nıcht haltbar. Für den im nächsten Kapitel behandelten Teil 
r Theorie ist nur das eine Resultat unserer energetischen Analyse 
ichtie: daß die ketteneinleitende Photodissoziation der Permolekülk 
um möglich ist. Das sonstige Reaktionsschema könnte weitgehend 
mgestaltet werden, ohne daß der im folgenden Kapitel besprochene 
‚rundgedanke der Theorie aufgegeben werden müßte. Daxeeven ist 
ler im übernächsten Kapitel besprochene Teil der Theorie darauf 
ngewiesen, daß ein Reaktionsschema von genau dem FRANcK-HERZ 


ELDschen Tı pus chemisch energetisch realisierbar ist 


Ill. Die Kinetik der Theorie von Franck und HERZFELD 
bei mittleren und hohen Lichtintensitäten. 
a) Darstellung der Theorie. 
Nach der vorangehenden Abhandlung 1 ist in der Pflanze für jeden Reduktions 
an den (O0, assimilierbar gebunden ist, eine „mengenmäßige Assimilations 
heit“ von Z-Chlorophylimolekülen vorhanden. Z ist etwa gleich 25001 Ein 


Ber Teil dieser Chlorophylimoleküle, vielfach nahezu sämtliche, bilden ein« 


Wirkungseinheit“ aus z-Chlorophylimolekülen, die einen Reduktionsort 
htquantenenergie beliefert, so daß gilt 2 Z. In der Folge der Assimilations 
esse ribt es eine langsamste Dunkelreaktion, die BLACKMAN-Reaktion, ı 
mittleren Reaktionszeit 7 l/ko=0'012 sec bei 25°C! Die empirische: 


terlagen für die Berechnung dieser Werte sind die folgenden: Bei Belichtung 
nken in hinreichend großen Zeitabständen ist die durch Steigerung der Funkeı 
nsität erzielbare maximale Assimilation pro Funke und Chlorophylimolekü 
h 1/2 1/2500 (Gleichung (11b) und Tabelle 1 der Abhandlung ] Bi 
ıierbelichtung ist die maximale Assimilation v pro Sekunde und Chlorophyll 
) 1 1 
‚"zr” 3% 
belle 1 der Abhandlung I). Daraus folet der angegebene Wert für 7 Die 
tintensität, die bei Dauerbeleuchtung für die Hälfte der maximalen Assi 
N 4 
ıtionsrate nötig ist, die „Halbwertsintensität‘‘, ist gleich . h 
I P4 


"208 (N —= Zahl der absorbierten Quanten pro Sekunde, k, = Geschwindigkeits 


kül (Anzahl der letzteren vr) gleich sec”! (Gleichung (8 ınd 


stante der Photoreaktionen; Gleichung (9a) und Tabelle 1 der Abhandlun 
raus folgt -T 192 und mit obigem T-Wert z x 1600. 


EMERSON, R. und ARNoLD, W. .J, Gen. Physiol. 16 (1932) 191 
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FRANCcK und HERZFELD sehen 
VMengeı \ssıimilation Z ı 


formale 


\einheilt deı 


\ssıimilationskurve 
oeroßes Z 


Persäure (x, 


en deı 


Umbieo 


\ssımilation damit zu eı 


und dritten Quants 


ıhrerseits, wenn sie während ihr: 


empfangen, dissoziieren und so zu 


die die Sauerstoffproduktion unter 


Beschreibune eines Tatbestandes und 


Woh 


nun in den hohen Werten für di: 


ınd die W irkuneseinheit eine ren 
versuchen, das früh« 
(erobes und die verinee maxımalde 


klären, daß die Produkte des ersteı 


und Peraldehyd (a siehe S. 126 
r Lebensdauer 7 ein Lichtquaı 
einer Reaktionskette \nlaß eebeı 
bindet und CO, (x,) und Ameiseı 


säure (x2,) zurückbildet 
Da t 8.126 angegebene Reakt ssc} \ FRA K und Herzrı 
j Kette fühı wenn wıı Reduktionsort ler \utor ' ' ' 
Chloropl molel ehe ınd der Einfachl | | Wirkungsgrad 
( rop! sg hl tzen (Z l ( hu f | \s tio 
} \ y ich t pr Ch phv n 
k 
fr 19 
) 21 K 4 
\ ( hung (5), Abhandlung I). » bedeutet hieı nauer die Anzahl Chlorophı 
ekü pro 1] Oberfläch Der Grenzwert für hohe Intensität (} > / 
k,/2 und nicht, wie FRANcK und HERZFELD annehmen, %k,/4 (Gleichung (5) gibt } 
Die Halbwertsintensität lieet bei k, // 2, während Gleichung )) den Wert 
oıbt Bei kleinen Intensitäten besteht kein Unterschied 
Natürlich ließe sich Gleichung (19) durch Einführung der Größen ınd 
log Gleichung (5) ausgestalten; wir haben in \bhandlung I die for mab 
Behandlung der unterteilten BLACKMAN-Periode beiseite velass 
Die von den Autoren angenommene Reaktionskette kör ) r unter UÜl 
pringung l nendlich schnell‘ weiterreagierenden Zwischenstoff folgend 
Chi RO(OH)\OOH >() H.CO OH R 
Die beiden Radikale OH und R katalvsieren nun d Zerfal ler Persäu 
molekülk ind Peraldehvdmoleküle, siehe weiter unten) nach den G hun 
('} RCO(OH)OOH-- OH > (} H,O ROH (konsta OH 
('} RO{OH\).OOH R >) H.CO ROH I; 
ı pı hend haben r mit Per lehvd di Rı kt re 
Chl» RCOH(OH)OOH(: > ('hl- HCOOH OH(y k(y 
('} RCH(OH\OOH -- OH > ('hl-»- HCOOH ROH --OH 
Chl- RCH(OH)OOH = R > hl» HCOOH + ROH -- R 
) Konzentration der Radikale OH und R wird im stationären Zus 
lurch die Reaktıi n (8), (9), (11) und (12) nieht verändert. Der Produkti 
Sıel dı \nı L auf 8. 124 
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(r hur 27 ınd (4 
VS ; > 
t I ne 1 I twas anderer | rı ler Kur n ı l N} I 
2 | t dıe Gresamtzahl der durch « Radikalpaar R u OH b rkt 
KRückreaktionen der ‚„Permolekül und ‚cr ist diese Zahl, wenı ent 
sprechend der kettenlosen Reaktion bei Lichtsättirung sämtliche Chloroph v 
eKu mit Permolekülen be setzt sınd Bei Lichtsätt sung nach der FRANcIı 
HERZFELD heı Kettentheori 1st lıes Zah weven Gl hung 26h eic} >’ 
Di: Konzentration ler Radikalk / ınd steirt ! (rebiet der ‚ichtsatt 
h Gleichun 23a) und (23b) weiter proportional deı htintensität aı 1) 
st die Vorbedingung für die Erscheinung der Sättigruı ınd ıst durch d \ ıhı 


N Im ekularer Zerfallsreaktionen ler Radil Li bedit 
Die Anwendung der FRANCK-HERZFELDSscheı heor | Kett wuf Vi 
uche mit ıintermittierender Beleuchtung führt u G hung I6) bzw 17 1, 


\bhandluı l. Nach der „‚Kettentheoric rgıbt sıch Tur dıe xıma \ssımılatı 


pro Chlorophylimolekül und Funke 1 2yiı \uf d n den Autor für dies 
Fa ntwickelte ausführlich Formel braucheı r nicht einzugeheı Dies 
Maximalwert entspricht nach Gleichung (28) 1/Z. So folgt, wenn man nach EMERSOY 
ınd ARNOLD Z= 2500 setzt, für y.» deı Wert 1250 (nicht 5000, wie FRANCK un 
HERZFELD annehmen \us Gleichung 26a fr lie maximale \ssimilation b« 
kontinuierlicher Beleuchtung folgt dann für 1/4 T wie in der vorireen Abhandluı 
der Wert 0°012 Sekunden. Würde man aucl 2500 setzen, also 27 30, so würd 
nach Gleichung (29 Vı leich 833 werden Verwendet mar vie in der Einleitun 
Ul1ESES Kapitels und ın Gleichung „i) heheı l tur grüı latter eltend 
Mittelwerte aus Reihe 2 der Tabelle 1 in Abhandlung I, setzt = / 19°2 
1600, } 0'208, so gibt Gleichung (29) y- 333. Uı | Forderung 
die Theorie nicht zu überspannen, rechnen wit t den letztgenannten Zahleı 
Die maximale Konzentration der Permoleküle, relativ ı der des Chlorophyx 
ınd f vird lamıt nach (rl hung ht h V’O00094 1 K 
trat I ) ler Halbwertsintensität ist halb s rob I) xıma Fall der Z 
rungsakt \ le1 Permoleküleı aurch pP 3 OH I l N ) 
{ Hall rtsınt tät ıst sı halb I ) 


b) Allgemeines zum Modell. 

Nach FRANcK und HERZFELD soll sich das Chlorophylimolek 
wuf einer Kiweißoberfläche. die mit wässeriser Flüssiekeit bedecl 
ist, wie ein zweidimensionales Gas wohl besser gesagt: wie ei 
zweidimensional eelösteı Stofl beweven Der erste Photoschrit 
des Hauptschemas besagt nun, daß ein Chlorophyll-CO,-Komplex, ei 
Eiweißmolekül und ein Lichtquant miteinander reagieren. Na: 
WARBURG und NEGELEIN geht bei kleiner Intensität praktisch kı 
Lichtquant verloren; die mittlere Lebensdauer des prımaren Phot« 
zustandes ist nach FRANCK und HERZFELD rund 10° Sekunden, als 


müßte der empfindliche Bezirk des Chlorophvll-CO,-Komplexes etw 
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)!"mal in der Sekunde mit einer Eiweißhydroxylgruppe zusammen 
‚ßen. Wir werden sehen, daß das nicht angenommen werden kanı 
o muß der genannte Komplex mit einer Eiweißgruppe der Obeı 
he in dauerndem Kontakt sein. d. h. er muß auf der Obeı 
che festlieven Das oleiche oylt für den Chlorophyll \meisens rllre 
mplex 
Das Produkt des ersten Quants soll durch ein weiteres (Quant 
während seiner Lebensdauer absorbiert wird, in Chlorophyll-CO 
veißradikal und OH zerlegt werden; Chlorophyll-CO, wird siel 
an ein anderes KEiweißmolekül anlasern, das Eiweißradikal n 
‚hl ein unbeweelicher Bestandteil der Oberfläche bleiben, und da 
H-Radikal müßte von Permolekül zu Permolekül eilen, um die Kett« 
rtzusetzen Demnach wären die Reaktionseeschwindiekeite 
oleich Null und die Reaktionen Nr. 9 und 12 (8. 132) wäreı 


streichen Das Kiweißradikal muß unter Sauerstoffaufnahm« 


senerieren. Das OH-Radikal muß in monomolekularer Reaktıoı 


1 


erschwinden, und zwar einer Reaktion von solcher Geschwindig 


@it Ag, daß sich für yYvZ£ der Wert 533 oder mehr ergibt [siehe die 


leichungen (20) 

Ebenso ist die Theorie der Autoren mit der Hypothese II dur 
hrbar, daß ROH irgendein Stoff ist, der in Lösung (bzw. auf deı 
erfläche) vorkommt und sich an ( hlorophyl!! U, und Chloroph\ 


COOH anlagert (dann könnte an sich auch das ( hlorphyl beweeliel 


lacht werden Die Konzentration von ROH in Lösung darf 
riieren, wenn sie nur hoch genug ist. um im Dunkeln einen hoh« 
zentsatz von Assozlationsprodukten mit den zenannten Koı 


xen zu liefern 
Wir halten nun die für die Theorie unvermeidliche Annal 


‚ sich das Radikal OH auf einer Eiweißfläche frei beweet, füı 


lenklieh (die Annahme. daß Hypothese Il vorausgesetzt S 
das R-Radikal und der ( hloroph\ I1- J, R Komplex sowie St 
meisensaures Analogon frei bewegen würde die ım nächst 
schnitt dargelerten Schwieriekeiten noch vererößern \uf eıne 
eißfläche wechseln Stellen verschiedener Affinität. und 0/7 vuclh 


Iratisiertes OH. wird weeen seiner Kleinheit und seines hoheı 
olmomentes wahrscheinlich an einer Dipolgruppe festgehalteı 

rden. Wir werden diese Bedenken im nächsten Abschnitt zurücl 
en, wollen uns aber erinnern, daß alle weiterhin berechneten 


hwindiekeiten obere Grenzen darstellen 








ec) Quantitative Prüfung der kinetischen Theorie. 
1 Berechnune deı ıbsoluten Geschwindiekeiten \ 
wollen nunmehr die Absolutwerte der Reaktionsgeeschwindiekeit unt:« 
der Annahme einer zweidimensionalen wässerieen Lösung der bewes 
lichen Reaktionsteilnehmer in der Oberflächenschicht berechnen 
Hierzu ist zunächst die Zahl der Chlorophvlimoleküle pı 
(Quadratzentimeter abzuschätzen. Die Formel ist (,,H.0,N, Mg. di 
Summe der aus den Atomradien berechneten Atomvolumina etw 
2S0 A®, die Summe aller Querschnitte etwa 211 A? Nehmen wir aı 
dab Chlorophyll ım wesentlichen flach auf der Oberfläche liegt 


stellt die letztere Zahl etwa den (Querschnitt des Moleküls d 


1al L 


mae nıcht ganz flach lieven wird aber dafüı VEWISSE unbedeckt: 
Flächenstücke versperren). Das Molekülvolumen, berechnet aus deı 


Daten für oreanische Flüssiekeiten, eı 


bt sich zu etwa 1850 A? un: 


daraus die Fläche bei \nnahme einer mittleren Dicke von 3A z 


620 A? Wir halten 200 A? für eine untere Grenze der Fläche; ıhı 


entspricht als oberer Grenzwert der Zahl der Chlorophylimoleküle pr: 
QJuadratzentimeter bei dichter Packung etwa 510%, Da eine frei 
Bewegung der Chlorophylimoleküle bzw. der Radikale zwischeı 
diesen gefordert ist, sehen wir als obere Grenze der der Theorie ent 
sprechenden Chlorophvlikonzentration ein Neuntel der genannte: 
Zahl. also 56 -10!?cem? an. So folet als untere Grenze für 
[7 B.... 51:10 
N 26-10 
Es folet die Abschätzung der bimolekularen Reaktionskonstant: 


ko kr, und k,=%,, [Gleichung (20) und (21)]) unter Voraussetzuı 


einer .‚freien‘' Beweeune auf der Oberfläche 

Für diese eilt im zweidimensionalen Falle 
+d 1, +d M.+M ar 
K+a h )t,„q = cab )(dt,0 = | VR7 («DD hi 


VRT 156 :10° eqs bei 20° ( 
a und 5 sind die Konzentrationen der Reaktionspartner in Molı 
külen/Quadratzentimeter; d, und d, sind die mittleren Durchmess: 
ce ist etwa die mittlere Relativgeschwindiekeit, M, und M, sind Molekı 
largewichte, «, und «, sterische Faktoren, ein noch zu erörternd: 
zusätzlicher Faktor, der bei Gasreaktion und auch meist bei Flüssi 
keitsreaktionen etwa eleich e #7 ist (E \ktivierunesenergie). W 
wählen für das R-Radikal willkürlich einmal das Molekulargewiel 


130 und einmal % (Eiweiß Die Abschätzungen, zu denen wir { 
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e Größen der Gleichung (30) eelangt sind. zeigt die folsende Tabelle 10 
Vi je Durchmesser und sterischen Faktoren «. die im Falle M x 
U vählt sind. beziehen sich auf die reagierenden empfindli hen Bı 


Po ke. die als Teile einer Wand behandelt sind 





Tab 10 

)] 
di 7 lin A 7 \ 
W (} RC(OH\.OOH IOSO 5 x I) 
Al R 130 6 x 20 

OH 17 >) 17 I) 
‚ Für wäre, selbst wenn wir die Aktivierunesenereie zu Nu 
kte 


men, doch etwa !/,o00 einzusetzen (siehe z. B. GAFFRON und WoH 
eit.) wegen der Behinderung der Bewegung der Reaktionspartneı 
In rch die Moleküle des Wassers \uf einer mit einer Lösung b« 


z\ kten Fläche sind die Verhältnisse an sich etwa die eleichen wi« 


Innern der Flüssiekeit (nur tritt die Behinderunse dureh di 





pr ergetischen und räumlichen Diskontinuitäten der Fläche hinzu 

| Nun wird eine Reaktion zwischen einem Molekül und einem Radikal 
heı eine Aktivierungesenereie besitzen; ist diese hinreichend eroß. so { 

nt | ır der Faktor !/,900 fort, dafür ist aber « 1000. Wir glaubeı 

te1 ‚ ein Faktoı ) 2.10% als obere (‚renze anzusehen ist 


Wir wollen zunächst den Nachweis der Behauptuı us 


tt nachholen, daß ein an Chlorophvll gebundenes H,C0,-Molekül nicht 1 


Sekunde mit einem Eiweißhvdroxvl zusammenstoßen kanı 
te \ (Juantenausbeute notwendig wär: Rechnen wir hier (da Akt 
ung t in Betracht kommen) mit 2103, so findet man mit M — 892 4A, 

28 für Chloroph\ nd M=oo, 2A und 1/4 für OH 

nstante 1°2- 10 I) RK ra ) OH, ( 

( OH enügt, wärs so 0'8 +10 pr (0 | ( 
(31 ! vl be ım 2 Z hnerpoter herunter, s 1151 

ler OH-Gruppeı ıf der Eiweißfläcl twa 1A bet 

‚ol Die weitere Rechnung führen wir zunächst der Einfachheit halbeı 
‚sel für R=130 durch. Wir erhalten für die Reaktion zwischen 
Kı saure oder aldehvd La odeı } und OH / m. h > \ 10 
Tal I für die Reaktion zwischen denselben Molekülen und R / 
Ss] 19-108 
W Nunmehr liefert Gleichung (20a) oder (20h 
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Setzen wir Ä, x”, so folot k.= 0'675 = 1... Se 
Setzen wır k. »* So folot ER 0037 l „> SEC l 
k k £ . . 
Setzen wı z so folet / L 3D ng St 
und Ay, = 0073 14 Sei 
Setzen WIrT Ks Kon. so folet on IR h 07] ja Sei 


Wir rechnen mit letzterem Wert weiteı Die oberen würden d 


Rechnung für die FRANCK-HERZFELDsche Theorie uneünstiger 


stalten Man kann demnach die mittlere Lebensdauer 1/& der Rad 


kale zu etwa 14 Sekunden ansetzen. Da wir den Wert als unter: 


den Wert als obere Grenze betrachten, so stellen die Reaktions 


konstanten k obere, die Lebensdauern 1/4 untere Grenzwerte daı 


Ks ist somit eine Zeit von mindestens 14 Sekunden erforderlich, bi 


ein Radikalpaar 2{x, Reaktionen mit den Permolekülen bewirkt hat 
und bis sich bei stationären Konzentrationen x, und x, die stationäre 


Konzentrationen der Radikale eingestellt haben 


Den hohen Lebensdauern deı Radikale entspri ht natürlich aue! 





eine hohe stationäre Konzentration. Die foleende Tabelle 11 stellt 
einige charakteristische Größen zusammen 
Tab l 
r ] k, 
N N \ 
\ \ ” ’ \ ” pe \ \ 
Pd u A t h . “ 
ei Halbwertsintensität 469.10 # 268 252 4 27 Ü 
he I6facher 2 8392.10 Jr +51 26 53 + 10 
hi ehr hol tensität 938.10 * 33 06 27 26-11 
Vol. hierzu die Gleichuneen (23 24 26b) und (27 Die erst 


\ ertikalspalte enthält den Anteil der mit Permolekülen besetzt: 
bt die Zahl der von einem Radika 


Chlorophylimoleküle, die zweite 


paar bewirkten Zerstörungsakte an, die dritte und vierte Spalte zeig« 


lie Läneen der OH und R-Ketten einzeln die letzte bringt 1 


Konzentration der Radikale. dividiert durch v = 56 - 10 Die Gleicl 


] 1 .)* .)H9 \ ' 
heit von %, und %, ist nach Gleichung (23a) und (23b) eine Folge di 
Gleichsetzung von A, und As, 

2, Die Funkenversuch« FRANcK und HERrZFELD hatten bei Berechı 
der Funkenversuche von EMERSON und ARNOLD angenommen, daß die Lebi 
dauer der Radikale nicht 1’°4 Sekunden, sondern rheblicl enigeı S 

t, als ıls 10 sec betrag: Wir können nun die Radikalkonzentı 


Funkenz 


tionen berechnen, die nach der FRANcK-HERZFELDsch:« Theorie bei 1'4 sec Lebx« 


r zu einer Sättireung bei Funkenlicht erforderlich 











ke und Chlorophylimolekül von N, = 001, mit der nach Kon!) 99% der maxi 
n Sauerstoffmenge entwickelt werden, und bei einer Funkendauer # 
sec (KoHn) ergibt sich 
y 7 PAR £ ’.00] 
Gl. (23 855 -10 024 
' j hek 10 0'71 
schreiben für % /, einfach Mit #10 Ss EMERSON und At 
ie sıcı lie Zahl veı ehnlache 
Nun werden aber pro Chlorophylimolekül von einem Funken b un IE 
l f Ak 
y 4 ) ah I; | | > > 
} N 00025 Moleküle Persäure und Peraldel 
3 2 3 | 
t RX 
t und aus ıhnen K 0000050 Radikale / IOH ) 
‘) 
Dunke ıt p! ıktisch w leI schwinden wenn diese ı I ester 1 
i { 6 ıuseedehnt w | Wir hätten d das 2 - 10 bis 2 0 f 
l nal Menge, mit der FRANcK und HERZFELD üı plızıt verechnet I 
h al ien ttenlosen Mechanismus. be lem die Abflacl ing d \s 
ırve erst b N. 2t#) statt bei 001 merklich werden würd: Bei Ver 
ng des Funkenabstandes auf 0'067 Sekunden (KoHNn) entsteht in der Funk 
dk vieiche Meng« Radikale wie oben, in der Dunkelzeit verschwindet In 
lie Menge y(1 687/14 0047 y, so daß „/r = 0000050 /0°047 = 000 
l \uch diese Menge ist gerenüber der erforderlichen n 024 prakt ) 
kungslos, so daß nach der Theorie noch keine Sättirungsanzeich« eintret 
rften Damit ist gezeigt, daß die Theorie von FRANcK und Hekı EI 
ierspruch zu den Versuchen mit Funkenlicht steht 
BR nmöelichkeit deı aneenommenen Ketten 1 ( 
‚er eanz abgesehen von dieseı speziellen Prüfung ist eine Lebens 
ıer von 14 Sekunden für OH und R ausgeschlossen. Das läßt siel 
mit beweisen, daß sich diese Radikale viel schneller untereinande:ı 


Wert 


\olekular wie: 


ING 


K und HE 


Wi berech 


‚ellen 10 und 


I) 
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ler vereiniren müssen, als sie nach der Theori 
RZFELD monomolekular verschwinden dürfteı 
nen die (‚eschwindiekeiten mit den Zahleı die 


Il. mit der genannten Zahl für v und mit ein« 


2.10 der dem Fehlen einer Aktivierungsenergie bei di 
einieune zweier Radikale Rechnune träet. Es eilt 
- k, { 4 k 7 ) | 
y. dt 2 
dy 
: h 77 / 7 ih 
tinden kaunn = 21-10 h 23-10 l 036 :10 
ımit folet Tabelle 12 
KonHrn, H., Nature 137 (1936) 706 Siehe Gleichung (2 
hritte 7 und 10, 8. 132 t) Siehe Abhandlung I, die Tab \ 
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lab 12 
7 d / a7 
j j] #5 7 
01 I 4 f 
Halbwertsintensität 3900 670 5500 040 
f bt nei a I1S000 20500 166 000 28 7X 


Diese Tabelle besagt, daß das OH-Radikal durch bimolekulaı 
Vereinieune mit seinesgeleichen und mit R bei der Halbwertsintensit 
500mal. bei 16facher Halbwertsintensität 166000 mal schneller ve 
schwindet, als es nach der Theorie von FRANCcK und HERZFEI 
monomolekulaı verschwinden sollte Fü R sind Ai olelt hen Zahlk 


940 und 28700 Infolvedessen ist die Zahl der Reaktionen von eineı 
Paar R und OH mit den Permolekülen nicht eleich 266 bzw. 507 
wie in Tabelle 11 unter bloßer Berücksichtieune der monomolekuları 
Verschwindereaktion berechnet, vielmehr würde schon bei der Hall 
wertsintensität, erst recht bei höherer, nur ein kleiner Bruchteil dı 
sadikale während ihrer Lebensdauer auch nur einmal mit eineı 
Permolekül x, oder x, reagieren. Infolgedessen wäre in dem ganz 
beobachteten Intensitätsgeebiet auch bei kontinuierlicher Beleuchtun 
nach der Theorie von FRANCK und HERZFELD ein lineareı \nstieg de 
\ssimilation mit der Liehtintensität statt der gefundenen Sättiguı 


zu erwarten 


Sehen wir den Hilfsstoff ROH als Eiweißkörper an, so daß das Radık 
ınd d Permoleküle fest in der Oberfläche liegen und nicht miteinander re 
so geht die Lebensdauer von R unterhalb einer gewiss ( } ı die Haupt 
ır nicht 1 onder ur weg ler möglichen Rea mit OH lie Gi 
der Lebensdauer des letzterer Vernachlässigen wir diese Reaktion v Q 
ılso OH nur mit h selbst rückreagieren, so erhalten wir aus den Zahleı 
rechten Hälfte von Tabelle 10 bei Halbwertsintensität ly,/y,dtl 120) anst 
5500 in Tabelle 11, bei 16facher Halbwertsintensität 130000 anstatt 166000, a 
raktısch das ” Damit die FRANcK- und HEı \ sch Theoı trıll ) 


Wir haben die Rechnung in dieser Weise durchgeführt, weil d 
monomolekulare Charakter der Verschwindereaktion des OH, w 
FRANCK und HERZFELD zeigten, die Vorbedingung für das Sättigun;: 
phänomen ist; eine Durchrechnung des Schemas unter Ersatz d 
hvpothetischen monomolekularen durch die reale bimolekulare V« 
schwindereaktion wäre daher ohne Interesse 

Von den unsichersten Größen unserer Rechnung v und /, häng 


die Verhältniszahlen in den beiden letzten Spalten der Tabelle 








em üblichen kinetischen Ansatz umgekehrt proportional der Wurzel 
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der Weise ab, daß sie proportional ’/°v sind, wenn ß’ für die Ver 
nieung der Radikale untereinander und ? für die Reaktion zwischen 


ıdikalen und Molekülen eilt (siehe S. 137 und 139). Unseren v-Wert 


en wir, w ie vesaet. als obere Grenze an ) ‚ Iıst ın unsereı Rechnung 
ich 10. Würde man 2-10” setzen. so würde sıch das 
itische Verhältnis um den Faktor 100 vermindern. Mit 9 —] 


ısreaktion zwischen Radikalen) würde man in die richtige Größeı 
Inunge kommen (immerhin wäre 1 /ky, = 3 +10"? sec statt 105 sec 
h ist dieser Ansatz fiktisv 
Die vorliesende Schwierigkeit läßt sich auch so zeigen Die füı 
Kettenausbildung notwendige OH-Konzentration %, darf nicht 


3er sein als die Konzentration y’/ die sich durch Vereinigung deı 


‚H-Radikale miteinander einstellt. Die geforderte Konzentration % 


123} 


wie eine Kombination von Gleichung (23a) und (20a) zeiet. um 


ekehrt proportional der Geschwindigkeitskonstanten %k,, der Reaktion 


it den Permolekülen. Die ..eefährliche‘' Konzentration Y, ist nach 


ıs der Vereinieuneseeschwindigekeitskonstanten / So nimmt 


OHOH 


s Verhältnis 9, '%/, , das kleiner als 1 sein müßte, mit abnehmenden 


eschwindiekeitskonstanten zu. Mit den von uns berechneten Kon 


tanten wird %,/y, bei 16facher Halbwertintensität gleich — 370 


\ 


verlaufen somit die Stoßreaktionen zu lanesam, um 
ne lange Kette mit monomolekularem Kettenabbruch 
eestatten. Wir halten es nicht für wahrscheinlich, daß eine 
änderung des Kettenmechanismus diese Schwierigkeit überwindet 
ne Beteilieung des Lösungsraumes an der Reaktion kann die Veı 
tnisse nur noch uneunstizer oeestalten (siehe darüber die \h 


ndlunge IV) 
IV. Die Induktionsperiode bei kleiner Lichtintensität. 
(Die Theorien der Liehtsammlung und der Licehtgegenwirkung.) 


Zum Verständnis des Folgenden wollen wir die Reaktionsschemata 


und WoHL und von FRANCcK und HERZFELD einander gegenüberst: 


I. (GAFFRON und Won 


II FRANK und HERZFELD 
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Die Bezifferung in beiden Schemata entspricht einander nicht; sie hält sich 
die früheren Festsetzungen: Das Ausgangsprodukt Reduktionsort : CO, heißt 
Schema 1 X,, in Schema II X,. Bei I liegt eine Dunkelreaktion zwischen de 


ierten Photozustand X, und dem Grundzustand. Bei II liegen zwei (gleich lang 


Dunkelreaktionen innerhalb der vierstufigen Photoreaktion 


Ks dürften nun die folgenden zwei Experimente nicht allzu schw: 
wusführbar sein: 1. Man belichte Algen bei hoher ('O,-Konzentratio 
mindestens einige Sekunden lang mit Sättigungsintensität, verdunk 
plötzlich belichte dann mit sehr niederer Intensität möglichst de 
von WARBURG und NEGELEIN angewandten, bei der ein Chlorophv| 


molekül alle 13 Minuten ein Lichtquant absorbiert, und beobachtet 


| Stunde lange den Gang der Assimilation. 2. Man belichte die Aleeı 


bei sehr niedriger ( Os, Konzentration (im Gebiet linearer Abhäneis 
keit der Assıimilation von der €O,-Konzentration) und mittlere 
Lichtintensität mindestens 1 Minute lane (bei schwacher Inteı 


sität entsprechend länger), verdunkle plötzlich, erhöhe die ('O,-Koı 


zentration so weit, daß die Assimilation von ihr unabhäneie ist 


und belichte wieder 1 Srunde lange mit ..WARBURG-NEGELEINscheı 
Intensität. 
Wir wollen zunächst diskutieren, was sich nach Schema I eı 


warten läßt, wenn man einmal nach FRANCcK und HERZFELD 2 


setzt und einmal nach GAFFRON und WoHnr einen hohen Wert für 


die Wirkungseinheit z annımmt. Dann soll die gleiche UÜberlegun: 


auf Schema II, und zwar mit und ohne Annahme einer Reaktion: 
kette, angewandt werden. 

Nimmt man Schema I an, so sind bei stationärer hoher Intensit 
praktisch alle Reduktionsorte mit dem Photoendprodukt X, besetzi 


Wäre z2=Z-=1. so würde bei hoher Intensität nach der Kiınieitui 


zu Kapitel Ill etwa alle 20 bis 30 sec 1 O,-Molekül frei werden. Vi 


dieser Größenordnung wäre, worauf FRANcK und HERZFELD hi 


weisen, bei hoher Intensität die Einstelldauer des stationären Zı 


standes. Eine Verdunklung, die in !/,, Sekunde vollzogen wird, ließ 


also die stationäre Verteilung ungeändert bis auf den Umstan 
laß der vierte Photozustand in einer Zeit von der Größenordnung d 
BLACKMAN-Periode T in den ‚Grundzustand‘ Reduktionsort » CO 
übergeht. Zu Berinn der schwachen Belichtung, die nach eine 
beliebig langen Zeitraum einsetzen darf, sind nunmehr alle Reduktioı 
orte vollständig mit CO, besetzt. Denselben Anfangszustand erzi 


man durch mittelstarke oder schwache Belichtung bei kleiner (O0 





e1 
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‚onzentration: Im stationären Zustand ist unter diesen Umständen 
r iwerwiegende Teil der Reduktionsorte gänzlich frei von CO, oder 
nen Umwandlungsprodukten; der kleine belegte Teil der Reduk 
sorte ist je nach den Belichtungsverhältnissen auf verschiedene 

tozustände verteilt. Bei Verdunklung sind nahezu ausschließlich 
e Reduktionsorte vorhanden: bei Zugabe von mehr CO, werden 
Iso wieder ganz überwiegend mit (O0, belegt. Wie GAFFRON und 
ıL zeigten, entwickelt sich bei diesem Zustand zunächst kein 
rstoff; erst wenn unter der augenblicklichen Voraussetzung 
im Mittel ein Chlorophylimolekül vier Quanten absorbiert 
also unter den WARBURG-NEGELEINSchen Bedingungen ın etwa 
Minuten, ist die Sauerstoffentwicklung von Null auf ihren 
tionären Wert N /4 gestiegen (N — Zahl der pro Sekunde absoı 
rten Quanten). 
Der Versuch ist in dieser reinen Form nicht ausgeführt. doch 


heint nach der Literatur eine solche Induktionsperiode nicht zu 


existieren. Dieser Meinung sind auch FRANCcK und HERZFELD Das 


ürde aber bedeuten, daß die Zeit, in der vier Quanten an einen 
Reduktionsort gelangen, wesentlich kürzer ist. Die Theorie deı 
\ssimilationseinheit erklärt nach GAFFRON und Wontr das Fehlen deı 
Induktionsperiode gleichzeitig mit den Effekten bei höherer Intensität 
nn mit z®& 2000 würden vier Quanten in 50 - 60/2000 & 15 seı 
nem Reduktionsort zugeführt werden. Kine Induktionsperiode 
ieser Größe ist aber unbeobachtbaı 
FRANCK und HERZFELD haben zum Zweck der Vermeidung eineı 
Induktionsperiode angenommen, daß schon auf den ersten Photoakt 
ne Dunkelreaktion folgt, die Sauerstoff, und zwar '/, Molekül ent 
kelt. Energetisch ist. wie gezeirt. die Verwirklichung dieses. Ge 
nkens nicht gelungen, und auch kinetisch ist er starken Bedenken 
gesetzt. Nach den Ausführungen in Abhandlung I über die Ver 
he mit Funkenbelichtung ist überhaupt die Lage der BLACKMAN 
Reaktion zwischen den Photoakten nicht wahrscheinlich. (Die Frage 
je sich, wie dort besprochen, grundsätzlich schärfer als bisher 
perimentell prüfen.) 
Hier ist der Vorschlag von FRANcK und HERZFELD noch darauf 
prüfen, ob er leistet, was er leisten soll, und zwar an dem Ausfall 
eben beschriebenen Experimente: bei stationärer hoher Be 
tung sind nach dem FRANcK- und HERZFELDschen Reaktions 


ma mit Reaktionskette alle Reduktionsorte mit CO, (X,) und 
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HCOOH A besetzt Die Induktionsperiode bei hoheı t 
beträet wie oben etwa 25 Sekunden Bei plötzlicher Veı 
bleibt dieser Zustand erhalten Nach dem Franck -Hı 


schen Reaktionsschema ohne Kette wären unter den eleich:« 
ständen alle Reduktionsorte mit den Permolekülen beset; 
bei plötzlicher Verdunklung R-Säure (A und R-Aldehvd 


säben). Bei ('O,-Armut wären mit und ohne Kette im statioı 





Zustand die Reduktionsorte überwiegend frei, bei nachfolgeı 
Verdunklung und Versetzen mit (O0, wären sie überwiegend 
(’O, belegt 
Bei nunmehriger Belichtung mit WARBURG-N EGELEINscher Int« 

sität werden aus CO, und HCOOH bzw. aus CO, allein pro Qua 

‚0, freigemacht. Die Sauerstoffentwicklung pro Sekunde ®„ ist | 
also gleich N /2; nachdem ein Chlorophvllmolekül zwei Quanten e 
halten hat. also in 25 Minuten, ist sie auf N /4 gesunken In deı 
Schema ohne Kette würde nach eineı Vorperiode bei hoher Intensit 
die O,-Entwicklung in 25 Minuten von 0 auf N/4 steigen, na« 


einer Vorperiode bei kleiner Ü'O,-Konzentration von N/2 auf N 4 





sinken.) Man hat demnach auch in dem Reaktionsschema von FRAN« 
und HERZFELD Induktionsperioden, nur von der halben Länge w 
nach unserem Schema, und das Induktionsphänomen ist mit dem | 


Reaktionskettenmechanismus das Umgekehrte wie nach unserer Ä 


ab. während 


nahme: die Assimilation nimmt im Verhältnis 2:1 
in unserem Reaktionsschema von O0 auf 1 ansteiet. Wenn man d: 
Meinung ist, daß eine derartige Induktionsperiode erfahrungsgem 
nicht vorhanden ist. so wäre damit die FRANcK- und HERrZzrIı 
sche Theorie widerleet. 

Während nach Schema I die Geschwindigkeit der (O,-Absorptis 
auch während der Induktionsperiode gleich der der O,-Entwicklui 
ist, also der assimilatorische Quotient stets gleich 1 ist, ist das na 
Schema Il nicht der Fall: Nach Vorbelichtung in C’O,-armer Lösu 
steigt die ('O,-Absorption pro Sekunde ®,.., bei WARBURG-NEGELEI 
scher Intensität und hoher (’O,-Konzentration im Falle des Schemas 
mit und ohne Kette in —50 Minuten von O0 auf N 4 an, da ja « 
Grundzustand durch alle folgenden Zustände hindurchgegangen s: 
muß, bis sich das erste neue C'O,-Molekül an den Reduktionsort 
lagern kann. Da in dem gleichen Versuch die O,-Entwicklung ? 

25 Minuten von XN/2 auf N/4 sinkt. steigt der assimilatoris 


(Juotient 9,42 semäß einer nicht ganz einfachen Kurve 
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50 Minuten von O auf 1 und besitzt somit eine höchst charaktı 
tische Induktionsperiode 


Nach Vorbehandlung mit hoher Intensität würde ım Falle des 


emas ll mit Kette ®,., 'v„, vom Anfangswert 0 zunächst schnelle 
teigen als im obigen Falle, später langsamer, und ebenfalls in 
0) Minuten den Wert 1 erreichen. Ohne Kette wäre der Gang des 
milatorıschen Quotienten bei dieser Vorbehandlung seringfügi 


ie Verhältnisse wären in den oben vorgeschlagenen Versuche 





ter Umständen zu berücksichtigen 
Das Fehlen der Induktionsperiode würde in einer ganz grund 
zlichen Weise den von FRANCK und HERZFELD eingeschlawrenen We: 
schließen: Es lassen sich nämlich a priori die zusammengehörendeı 
fekte der geringen Sättirungesassimilation und Halbwertsintensit 
I zweierlei Weisen erklären Es kann eın Reduktionsort durch 
Sammlung von Lichtquanten frühzeitig gesättigt werden (Wirkungs 
nheit der Assimilation), oder es kann mit steigender Intensität ein« 


Geeenwirkune geeen die Assimilation einsetzen (FRANCK und Herz 


ELD). Das Fehlen bzw. die besondere Kleinheit einer Induktion 


eriode kann aber nur durch Sammlung von Quanten erl 


erden: die Gegenwirkune ist bei kleiner Intensität gar nicht 
ınden und verkleinert die Induktionsperiode auch nicht bei deı 
| tensitaten wo sıe eıne Rolle spielt ‚Jedes Reaktionssel ema 


ıoher und niederer Intensität oder bei hoher und niederer (/O 





| Konzentration ein verschiedenes Verhältnis der vier Photozust l 

fweist, muß unter einer der oben beschriebenen Versuchsbh: 

| ngen eine Induktionsperiode geben. Ein Schema, das ein« 
Konzentrationsverschiebunge in beiden Fällen vermeidet, scheint 


St 


sität allein wäre die Induktionsperiode der O,-Entw 
die Annahme vermieden. daß zwischen jedem P!I \ 

leich eroße BLACKMAN-Periode liest: für den UÜbe 

Iriger zu hoher ('Q,-Konzentration wäre sie nur beseitigt 
die zusätzliche Annahme machte, daß in jeder der vier Du 
ktıionen ‚ Molekül O, entwickelt wird. Diese ist aber pı S 
lurchführbaı \ußerdem bliebe eine Induktionsperiode des as 
ıttorischen Quotienten) 

Demnach wäre zu foleern, daß jede Assimilationsth« Q 
einen Mechanismus der Quantensammlung, also eine ..‚Wiı ‘ 


unmöel 


eit der 


ıch zu seın 


\ssıimilation 


(für den UÜbergane von hoheı 


einzuführen 
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V. Weitere Gesichtspunkte zu den Theorien der Lichtsammlung 
und Lichtzegenwirkung. 
a) Die Temperaturabhängigkeit der maximalen Assimilationsperiode. 
Nach der Theorie der Assımilationseinheit ıst es zufolge Gl 
hune (11a) und (11b) der Abhandlune I das Natürliche daß d 
‚aximale Assimilation pro Funke bei hinreichendem Funkenabstaı 
temperaturunabhängig ist (obwohl auch ein Anstieg mit der Temp: 
ratur erklärt werden könnte; siehe dazu die beiden nächsten Al 
handlungen denn sie ist im einfachsten Falle eleich der Zahl d. 
Reduktionsort« 
Nach der Theorie von FRANCcK und HERZFELD [Gleichung (26a 
ist die maximale \ssimilation bei Dauerbeliehtung eleich Ko 2 
in ihr ist », die Zahl der Chlorophylimoleküle, temperaturunabhängig 
nimmt stark mit der Temperatur zu ist nach Gleichung (20a) da 
Verhältnis einer bimolekularen Stoßkonstanten mit kleiner Aktıvı 
runesenergie zu der Geschwindiekeitskonstanten ‘einer monomol« 
kularen oder pseudomonomolekularen Reaktion, die eine größeı 
\ktivierungsenergie haben muß. Also muß die Konstante der mon: 
molekularen Reaktion mit steigender Temperatur stärker zunehm« 
ıls die der bimolekularen, d.h. © muß abnehmen. Somit wirke 
beide Temperaturabhängigkeiten in gleicher Richtung und wäre 
erundsätzlich geeignet, einen besonders hohen Temperaturkoeffizient« 
der Assimilation. wie er beobachtet wurde, zu deuten. Es müßte daı 
ıber auch die maximale Assimilation in Funkenlicht 1/2yZ, (siel 
S. 134) ziemlich stark mit der Temperatur ansteigen; und das wideı 
spricht den Versuchen von EMERSON und ARNOLD!), nach denen b 
mittleren Intensitäten überhaupt keine Temperaturabhängigkeit b« 
steht und somit auch bei Sättieunesintensität nur eine geringe 
erwarten Ist 
b) Die Photozwischenprodukte. 
Eine Assimilationstheorie, die auf die Sammlung von Quant 
verzichtet. scheint uns auch chemischen Bedenken zu unterlieg: 


Nach einer solehen Theorie muß die serinsste Lebensdauer ein: 


Zwischenproduktes der Photoreaktion etwa 1 Stunde betragen. uı 
bei der Intensität, die WARBURG und NEGELEIN anwandten, eine gut 
Quantenausbeute zu geben. (Die Funkenversuche führen etwa zu d« 


lei hen Grenze.) Das bedeutet. daß nach schwacher Belichtung \ 


EMERSoN, R. und ARNOLD, W., J. Gen. Physio 15 (1931) 391 
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leitfähigkeitsmessungen an Kupferoxydul. 
Von 


J. Gundermann. K. Hauffe und ©. Wagner. 


Mit 3 Figuren im Text 


KEingegange m 10. 7. 3 
l) trüher gefunde P portıonalıtat d elektrischen Leiıtfähigl ( 
it der 7. Wuı les Sauerstoffd ses wird für 900° C über eine röß Dı 
- bestätiet. Bei vanz kleinen Drucken findet sich die Andeutung eines Üb 
3 Gittereirenleitung, die v W. ScHorTtKYy und F. Warst ıs Halleffel 
essun rsc} sen wurde 
Bei tieferen Temperaturen (800° und 700° ( 1 für al l) 
lersartige Abweichungen gefunden, deı Deutung N | 
Aus elektrometrischen Messungen W.D. Treapvm vurd lie Zeı 
scr ler ( O)-Phase neu berechnet 


Frühere Untersuchungen von H. DünwaLp und Ü. WAGNER! 


haben ergeben. daß die elektrische Leitfähigkeit x der Kupferoxydul 
phase (C'u,O0) bei 800° bis 1000° C eine eindeutige Funktion des Saueı 
proportional PH 


die Meßpunkte au 


stoffdruckes der umgebenden Gasatmosphäre ist 
Darstellung liegen 
Die Abhäneieckeit der Leit 


Sauerstoffüberschußgeha 


In doppelt loearıthmischer I 


(Geraden log 1 /7 log P, const 


Sauerstoffdruck bzw vom | 
‚Elektronendefektleitung 


für stark evakuiert« 


fähigkeit vom 
der Ü’u,O-Phase ist durch zu deuten. 
W.ScHoTtKky und F. WAIBEI haben 
Ü'üus0-Proben zwischen 570° und 855° C ein negatives Vorzeichen d. 
Harı-EKffektes entsprechend einer teilweisen Klektronenüberschuß 
Verfasser deuten diesen Effekt in 


:ieenleitung, d 


leitung oefunden. Die der zweit 
\rbeit als Hervortreten einer Gittere 


Klektronendefektstellen sollen in etwa „leich große 


Bewerlichkeiten) an de 


oenannten 


Klektronen und 
(abeı mit verschiedenen 


Konzentrationen 
Leitung beteiligt sein. Bei ganz kleinen Sauerstoffdrucken wäre dah« 
ein flacherer Verlauf der Leitfähirkeit als Funktion des Druckes od 
völlire Druckunabhäneigekeit zu erwarten. Uı 


neuerdings ergänzende Veı 


im Extremfall sogaı 
haben wir u 


diese Vermutung zu prüfen 
suche bis zu möglichst kleinen Sauerstoffdrucken ausgeführt 
| WAGNER, Ü., Z. physik. Chen 


1) Dünwaup, H. und 
3) 212 SCHOTTKY. W und 
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Fig. 1. Strömungsapparatur für Drucke bis 2: 10° mm H 


Erläuterung: A, bis A,-Kapillaren mit verschiedenem Durch 
esser; HgP Quecksilberdiffusionspumpe OeP Ölpumpk F Ausfrier 
Ile WW, Manometeı M, Manometer und MAcLEon Sauerstoff 
trömt durch die Kapillaren A, bis A, zur Ölpumpe, wobei siel 
vischen den einzelnen Kapillaren Drucke von 380, 108 und 17 mı 

einstellen. Je nach der gewünschten Strömuneszeeschwindiekeit 
rd das Gas durch Hahn 4, B. € oder D und anschließend über 
Hahn I durch die Quecksilberdiffusionspumpe oder über Hahn Il 
Il oder IV mit den anschließenden Drosselkapillaren durch die Ol 


ıpe abgesaugt. Hierbei ergaben sich folgende mittlere Betriebs 





en 
‚urchlaßhahı Durchlaß auf Strömung )ruck im U } 
ıf der der Pumper geschwindigkeit gemesseı n M 
eintrittsseite seite in Mol ©, sei mm Ha 
| | 6-10 2-10 
b I > u) ‘ () 
| 10 N 
11 > ( 
III 2 1 
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Zur Einstellung der Drucke diente eine Strömungsapparatu 
Fie. 1). in weleher der Gesamtdruck von 760 bis etwa 10°mm H 
variiert werden konnte. Das Quarzrohr von 2 cm Durchmesser befanı 


) 


sich in einem Ofen mit einem Block aus Sieromalstahl 12 (Firm 
[hyssen-Rheinstahl), um eine möglichst gute räumliche Temperatuı 
stanz zu erreichen 
Bei kleinen Versuchsdrucken traten gewisse Störungen auf, dere 
enaue Beachtung erst ein endeültiges Urteil erlaubt 
L. Speziell bei 10007 © wurden im Gebiet kleiner Drucke lan: 
same irreversible Widerstandserhöhungen beobachtet, die durch al 
ihliche Diekenverminderung der Probe infolge von Verdampfung 
erlusten zu deuten sind (Beschlag an den kälteren Teilen des Quarz 
rohres Bei 900° C und darunter fällt diese Störung nicht mehr ı 
Gewicht. Die Hauptversuche wurden daher bei 900° C vorgenommei 
Der Beschlag von Kupferoxyden gibt bei Drucken von 10 
h IV *mm Hg und bei 900° C Sauerstoff an den Gasraum ab. E 
ist daher wichtig, unter diesen Bedingungen die Strömungsapparatu 
mit reinem Sauerstoff zu betreiben nicht aber mit Gasgemischen. d 
die Sauerstoffabrabe aus dem Beschlag den Sauerstoffgehalt ım Gas 
raum über deı Uus) Probe in undefinierter Weise gegenüber deı 
(Gehalt des einströmenden Gasgemisches steigert 
Der niedrigste Druck in der Apparatur wurde mit etwas unts 
10"!mm Hg erreicht, wenn die Quecksilberpumpe voll arbeitete un 
die Gaszufuhr durch das Kapillarensystem abgestellt wurde, so da 
ledielich die Sauerstoffabe ıbe aus dem Beschlae be stimmend waı 
Damit war aber die untere Grenze der Meßmöglichkeiten erreicht 
3. Es wurde beobachtet. daß bei kleinen Sauerstoffdrucken un 


besonders bei 1000° C die zuı Stromzuführung notwendieen Platı 
drähte allmählich Kupfer in fester Lösung aufnehmen entsprecheı 
der Reaktion 


I (u,.O du (eelöst in Pt)+0O, (Gas 


Diese Reaktion findet auch oberhalb des eewöhnlichen Zersetzung 
druckes der (C'u,O-Phase (Gleichgewicht zwischen C’u,0 und reineı 
(u) statt. worauf kürzlich R. SCHENcK!) besonders hingewiesen hat 

Da die Reaktion (1) die Einstellung des eigentlichen Gleiel 
sewichtes zwischen Kupferoxydul- und Gasphase stören kann. wurd 


für die Mehrzahl der Messunsen folsende Anordnung sewählt \ 


SCHENCK. R.. Z. angew. Ch. 49 (1936) 649 
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Enden eines Kupferbleches von etwa ben Länge 0’ 5cem Breit« 


do lmm Dicke wurden Platindrähte n 


tiet Die Mitte des (’u-Bleches (2 cm Länge) sowie die Pt-Dräl 


rden mit Zaponlack abgedeckt und die freigebliebenen Ends 


ittels Punktschweißung bi 


Cu-Blechs elektrolytisch mit Kupfer bis zu einer Gesamtdi 


etwa 2mm verstärkt Dei Zaponlack wurde mıt Amvla 
fernt \lsdann wurde bei 900° C und 43mm Hg Luftdri 


chend », mm Hg das Ireiı u Ofen hangzende Präpaı l I 


| en zu (u, autoxvdiıert 


Wenn das (lei hoewiı ht | ruch den Zust ınd der Lu, P} 


len Enden stören kann, so ist dieser Einfluß auf die Widerstands 


sune weitgehend abeemildert. da der Widerstand des Präparate 
sch ausschließlich durch das dünne Mittelstück der Folie | 
rt ı1st Durch diese Versuchsanordnunge kann man zugleich di 
ensionen der Probe zur Umrechnung von Widerstand auf spezi 
ne lseitfähiekeit weit sicherer als früher bestimmen. Hierdurel 
lärt sich auch, daß die Werte der spezifischen Leitfähigkeit dieser 


beit etwas höher als die früheren Werte von H. DünwaLp und 
WAGNER (loc. cit. lieeen 


Sowohl hei der Oxvdation zu ( () 


ıls au bei e] eıtert 
sungen wurde der Sauerstoffdruck innerhalb der Existeı renzei 
homogenen ( tl) Phase „ehalten, so daß weder Bilduı eI 
()-Phase noch Zersetzune zu (u eintreten konnte Di er 
tenzerenze der { U) Phase (‚leicha« wicht mit (duO ıst lurc! 
Versuche von H.W.FoorE und E.K.Smrrt#H!) sowie H.S. Roı 
F. H.Smyvr#?) bekannt 
"ür die untere Existenzerenze (Gleichgewichtsdruck: () 
se mit reinem Kupfer als Nachbarphase) geben wir nachfolgend: 


hnune. Von W.D. TREApDwELL?) wurde die EMK folgender 
e ] vemessen {(% 900° bis 1000° ( 


( Cu ('wsO, Boraxschmelze Ag(O,, 1 Atm N ( 
Pr nr AT 


ner ıst deı Wert deı Thermokette II bekannt 


Ai m ı JE 
Foorı H. W ınd SMITH, E. K J. A I hem. S 30 WS 14 
BERTS, H. S. und SmyrnH, F. H J. Amer. chem. Soc 12 (1920) 2582; 43 
061 lREADWELL, W.D., Z. Elektrochem. 22 (1916) 414 
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Die EMK der isothermen (’w,O-Bildungskette Ill 
(u ÜusO, Boraxschmelze Ag(O,, 1 Atm.) lud Ill 
Lin Differnz gi E' E'" e halten Der Gleich«« Wi hts Sau 


stoffdruck der Reaktion 4(u () PA ol) ereibt ch ın bekannt: 


log P, \tm } EN. ' t F 2 30 - R1 





Foleende Zahlenwerte wurden benutzt 
€ 1 ji } / N 
\ Volt Vo \tn H 
1000 ()’367 0025 392 620 I’8 () 
O0 0'405 vO22 0427 7’24 14-10 
Su) 0440 (v014 (459 4] 1’9-10 
E* für 800° C wurde extrapoliert E'"' wurde extrapoliert nach ÄAı 


1 


raben von L. HOLBORN. K. SCHEEL und F. HENNING 


Die Ergebnisse unserer Messungen sind in Fie.2 und 


3 daı 
oestellt Bei den kleinsten Drucken sind die Manometerablesunge:ı 
noch um den Kxupsen-Kffekt zwischen Manometer und Präparat 
zu korrigieren, um die wahren Drucke über dem Präparat zu erhalteı 
Bei p, 2 -10”"mm Hg (freie Weelänge 38 em. somit eroß gegeı 
über den Rohrdurchmesser voı en ist der Maximalbetrae dı 


Korrektur erreicht; die abgelesenen Druckwerte sind zu verdoppel 


ee 

f - 
! 2. Abhäng t d Leitwert« Kehır rt Wid« s W) einer Kuj 
N | pı % I Sauerstoftdı k bei WW A Bei dieser Versuchsı he wur 
1 Blech von 0 m! 1CcKe | Enden / Dräht Irvresch we t 
l lext erwähnte ktrolytisel Kupferaufla ubringeır Zur \ 
lung vi Verdampf sverlusteı urde die Meßreihe möglichst rascl 

nt innerhall 16 Stuı lurcl fühır 
Hoi | SCHEI RK nd HENNIN I Wär pP} 

ne Reichsanstalt Braunschw 1919 
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Horizontalverschiebung der Meßpunkte um 03 Jlogarithmische 


bszisseneinheiten nach rechts). Bei größeren Drucken ist die Koı 


tur entsprechend kleiner und ist oberhalb 01 mm Hg praktiscl 
vernachlässigen. Durch diese Korrekturen. die in Fie. 2 und 3 
oen der Unsicherheit im mittleren Druckeebiet nicht angebracht 
ırden, verschiebt sich das Gesamtbild nur unwesentlich im Sinne 


er etwas orößeren Neleune deı (se1 ıden 


u 
k e ü 
# G — 
Be 
u 
ft ® 
) F 3 
+ 
® 
| 
; 
' / 
/ 
® 
® “ 
; \bhäng keit Sy f } sch Leitfäl I 
ılprobe vom Sauerstoffdruck bei 900°, 800° und 695° ( Folie 1, l 11 
Ill Folie 11 | rhergeh Al hler } III 


Die Meßergebnisse für 900° Ü entsprechen im wesentlichen durel 

dem früheren Befund (Leitfähigkeit proportional p,/; lineare 
nktion in doppelt-logarithmischer Darstellung \uch nach voı 
ergehendem Abkühlen auf Zimmertemperatur wurden für 900° ( 
oleichen Leitfähigkeitswerte wie vorher erhalten. Nur der Meß 
kt für den kleinsten Druck in Fig. 2 (p 6105 mm abeeleseı 

1'2-10”mm Hg über der (u,O-Probe im Ofen nach Korrektuı 
Knupsen-Effekt) weicht nach oben ab. Hier findet sich eine &: 


se Andeutung für den nach SCHOTTKY und WAIBEL zu erwartendeı 
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Übergang zu einer druckunabhäneieen Klektronenleitung. Messung: 
bei wesentlich kleineren Drucken sind nieht mehr eindeutie dure| 
zuführen, da für 900° C bei p,„ 4 :10”® mm der Zersetzungsdru: 
der (’u,O-Phase erreicht wird 

Bei den Harr-Effekt-Versuchen von SCHOTTKY und WwAaısı 
wurde nach brieflicher Mitteilung die Kupferoxydulprobe üb« 
| Stunde im höchsten Vakuum entgast. und hierbei wurde offenb 
das stabile Existenzeebiet der (’u,O-Phase unterschritten. wie au 
die besonders kleinen Leitfähiekeitswerte anzeigen Bei Annahn 
einer Keimbilduneshemmung für die Ausscheidung der Cu-Phase eı 
scheint es möglich. den Sauerstoffüberschuß noch wesentlich tief: 
als bei unseren Versuchen abzupumpen und damit weiter in das Geb« 
der Gittereigenleitunge hereinzukommen, wie der Ausfall der Hanı 
Kffektversuche ze ort 

Versuche bei 800° C und 700°’ C ergaben im Gebiet kleinste 
Drucke Abweichuneen im enteereneesetzten Sinne, d.h. die Leit 
fähılekeit fällt mt sinkendem Sauerstoffdruck ınormal stark 

Diese Werte bei kleinsten Drucken sind nicht mehr eindeuti 
reproduzierbar. sondern hängen scheinbar von der Vorbehandlun 
ıb. Vorhergehendes Abkühlen erniedrist die Leitfähiekeitswerte. W 
finden hier einen UÜbersano zu dem Verhalten bei Zimmertemperatu 
ıneedeutet Wo nach bisheı vorliegenden \neaben! ein quası eXD 
nentieller Anstiee der Leitfähiekeit mit dem Sauerstoffüberschu 
oehalt anzunehmen ist Versuche mit ınderem \useanesmater! 
ergaben wesentlich verinsere HKffekte Die Deutune dieser KEı 
scheinungen ist noch durchaus unklar (Störstellen außerhalb de 


thermodynamischen Gleichgewichts? Chemische Verunreinigungen 


Der Firma Siemens & Halske A.G. danken wir für die Bewillieuı 


von Mitteln zur Durchführung der Versuche 








Überführungsmessungen an Kupferoxydul. 


\ 


J. Gundermann und ©. Waxner. 


der früher angegebenen Mode 


Zwecks schärferer Nachprüfung 
en in Kupferoxvdul 


telluneen über Fehlordnuneserscheinung 


de die Abhängeiekeit deı Überführuneszahl des ( lons ın (u,O 
Sauerstoffdruck bei 1000° Ü untersucht 
Zu den früheren Angaben über die Methodik deı berfü N 
h nachzutraren, daß die Faltlinie des Präparats am besteı ıra 
richtung des Metalls gewählt wird, da d xvdier Probk 
hen glatter in die beiden Hälften u zerleren sind. Du | 
IN sta ler Blech: 1 veprüft Ur le ( 
ı erzi 1 Str rchg hielt l RK 
\ l ne trewicl lıfferer twa 20 1 wuftrat. B Sauer 
vurde beobacht« dab d ınerenzenden Pt-Drähte Kupf ıfnel 
Keaktıor 2 ( 274 Q st ın / O0, (Ga rfole \ 
| Versuel (4 ınal | Pt-Zuleit lräl 2 


Umset 10 Wenn d t Wägung bracht Sti 

ı laı sind, ist jed l Se1 he Fälschung s Ve % 
rechter Ma beacht« 1b) D Wägrunger wes | l M 
les Kupfers auftritt, während der Massenan s Sau ff 


Tabelle 1 zeigen. daß die UÜberführuneszahl 


Die Kreebnisse in 
wesentlichen unabhäneig 


(‘a*-]Ionen bei 1000° C im vom Druck 

Zum Vergleich sei angeeeben 
erune von 43 auf 065 mm Hg eine Leitfähigrkeitsänderung im Veı 
Die Cu*-Teilleitfähiekeit ist also in an 
proportional 


daß der Sauerstoffdruckveı 


tnıs 1 8:] entspricht) 
ernd eleicher Weise wie die Gesamtleitfähickeit 


del 


Vurzel aus dem Sauerstoffdruck 
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Tabelle 1 Überführungszahlen n des Cu’-lonsin ( ‘0 
lemperatur } j 
104 

( H 

1000 13° ‚4 ‚’D 1 0 

IO0O0 (065 r3 0 

BIEE 4 ) 4 

SUCH) 055 22 22 

Wie bereits früher mitgeteilt sollen bei Aufnahme von üb: 


chüssigem Sauerstoff durch die Kupferoxydulphase folgende Vi 
sänge stattfinden. Eine Sauerstoffmolekel aus deı Gasphase oeıbt n 
vier Elektronen aus dem Inneren der Kupferoxydulphase zwei Sau« 
stoffionen an der Oberfläche. Gleichzeitig wandern auch vier Kupf: 
ionen (Cu) aus dem Inneren deı Kupferoxydulphase an dıe Obe 
fläche und bilden dort mit den Sauerstoffionen neue Netzebenen d: 
( bo) Phase Im Inneren entstehen also Elektronendefektstellen uı 
Kupferionen Leerstellen in gleicher Zahl je vier auf eine Us Molek 
aus der Gasphase). Wenn die Elektronen- und lonenleitfähigk« 
jeweils proportional der Konzentration der betreffenden Fehlordnung 
stellen gesetzt wird. so folet daraus auch die Unabhängiekeit dı 
relativen (Cu*-Leitfähiekeitsanteils ('u*-UÜberführungeszahl). w 
durch die Angaben in Tabelle 1 experimentell belegt wird 

Die Gleichheit der Elektronendefektstellen- und Cu'-Leerstelle 
konzentration kann jedoch nur dann gelten, wenn Ü’u*-lonen 
Zwischengitterplätzen für eine Abwanderung an die Oberfläche uı 
für eine Beteiligung an der Stromleitung praktisch nicht zur Vi 
füeune stehen. Hier ist also ein ganz wesentlicher Unterschied 
ınderen Svstemen vorhanden. Z.B. ist gerade für die AgBr-Pha 
harakteristisch. daß dort die Fehlordnune Im ly leileitteı ber:i 
bei eanzzahlie stöchiometrischer Zusammensetzune verhältnismä 
oroß ist (Ag*-lonen auf Zwischengitterplätzen und Leerstellen 


Iy*-Teilgitter in gleicher Menge). Infolgedessen wird dort praktı 


Unabhäneiekeit der Ag*-Teilleitfähiekeit vom Bromüberschuß, a 
\nstieg der Elektronen-Teill itfähiekeit beobachtet?) 
Tabelle 1 zeigt ferner die Temperaturabhängigkeit der ( 


Überführuneszahl 


DünwAaLnp, H. und WAGNER, ( | it WAGNER, ( Z. pl 


Darmstadt, Institut für anorganische und physikalische Cher 
der Technischen Hochschule 
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Mit 1 Figur im Text 





| 10. 7. 37 
Ä I) tfäh ‘ Kupferox\ Uud) b 7 } 
\ ler Vorbehandluı häng Nel ınder t ) 
| n sind Temp und Sauerstoffdı ler a 
dl 
1} 
Ki \n der Kupferoxydphase (Ü’uO) wurden eine Reihe von Leit 
ei I hiekeitsmessungen auseeführt da eıne Klärune der teilweise vet 
os ıseinandergehenden \nraben von M.Lı BLANG H DACHSE und 
les H.ScHörer!),. H.H. v. BaumsacH, H. DünwaLnp und Ü. WAGNER: 
wie sowie von G.Karr und M. TREU?) wünschenswert erschien Kine 


IIständige Klärung konnte nicht erreicht werden da sıcl die 


e1 inzelnen Versuchsergebnisse nicht als hinreichend reproduzierbar eı 
au! esen Wie bereits früher beobachtet ! wurde bei 800 und ol 
1 em bei 600° C eine gerinefürirce Abhängickeit der Leitfähirkeit 
e1 ‚m Sauerstoffdruck gemessen bei der gleichen Temperatuı eefundeı 


labelle 1 sind einige Daten mitgeteilt, die an einem Präparat 


as mittelbar nach dessen Oxydation erhalten wurden Weiter: 
eit \lessungen (zeitlich nach den weiter unten besprochenen Abkühlung 
31: rsuchen) ereaben sogar noch weit erößere Widerstandsänderungen 
50 Leitfähiekeitsabnahme für 004 mm Sauerstoffdruck bei 
IS U während auffallenderweise der Widerstandswert der Prob: 
h 600°C und 760mm Hg Sauerstoffpartialdruck unverändert g« 


ben war. Bei Ausführung dieser Versuche erwies sich als äußerst 


end, daß die erforderlichen Zeiten bis zur praktischen Gleiel 


LE BLasxc, M., Sachse, H. und Sc#örer, H., Ann. Phvsik (5) 17 (1933) 334 
BAUMBACH, H. H.. Dünwwarnp. H. und WAGNER, Ü©., Z. pl k. Cher 
= (1933) 226 Karr,. G nd TREU, M., Sitzungsber. phvsik. ı 1. 8 


ı 65 (1934) 215 t) v, BAUMBACH, H. H., Dünwarp, H nd W 
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{ ntseinstellung bei de« tieferen lemperaturen sehr lang sınd 
N . , . 11 1 > 
600° CU bis zu 2 Tagen für das in Tabelle 1 ıneeeebene Präparat 
| bi« \ ru | 
{ !) N 1 1 tr? 1 
1) | =. re1f 1 ie} O0 
/) (M \ \u N { I KR 
Ste t \ | 
Wide | 
/ St lc 
SUCH t 7 74 v9 
Si 4 | 1,5 
Ss) N 374 14 ) 
() { N OSS Br 
HEN n “ ‚914 { I) 
MN 1 IN HH9>0 iv) ee. 
iW) hl +) INH) (var 7 


Zwei Ks 


temperatuı 


Vornahme von Leitfähiekeitsmessuneen bei Zimm: 


(Kaltleitfähiekeit) konnte oerade weeen der veeriıneen E 


stelleeschwindiekeit folgendermaßen verfahren werden. Die zu unt« 


suchende Probe hing in einem Quarzrohr im Innern eines elektrisecl 


Nach den 


wurde deı Ofen plötzlich weooeschoben 


einzelnen Gleichgewichtseinstellunsen (600 


1000° ( so daß die Pr: 
innerhalb weniger Minuten auf Zimmertemperatur abkühlte. Deı 
Vielzahl Probe al 


werden. Bei allen Messungen wurde eine früher beschrieb:i 


konnte eine von Versuchen mit der eleichen 


oeeführt 


\bzweig-Kompensationsschaltung benutzt 


Im wesentlichen kamen zwei Proben aus Kupfer verschied« 


Herkunft zur Messung. Die spektrographische Untersuchung®) bei 


Kupfersorten ereab. daß keine Verunreinieuneen in sicher nachw« 
barer Menge vorhanden waren 
| } ferner der \ı } ıls b d inzelne Gleichgrewichtseinst: 
ht ıch eiı einfachen Zeitgesetz (vel Dünwarnp, H. und WasnktI 


1934) 53) verläuft. sondern daß sich Vorränge mit vers 


lenen Zeitkonstanten überlagerı In einer weiteren Versuchsreih« 
uch Proben (von größerer Dicke) in Wasser abgeschreckt: im wesentlicheı 
h für d Kaltleitfähigkeit das gleiche Bild, sbesondere hinsichtlich des 
isses der li mperatur vor lem \bschr: ker ( W AGNER ınd E KR 
Z. vl c B) 32 (1936) 439 Ausgeführt Herrn Dr. E. A 
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[rotz der unvollkommenen Reproduzierbarkeit und trotz x 
ser Abweichungen im einzelnen elauben wir aus den in Tabellen ? 


3 enthaltenen Ersebnissen als qualitative Regel ablesen 


nen. daß die Kaltleitfähiekeit von CGul) um so lledrigeı Ist It 


er die Temperatur und je niedriger der Sauerstoffpartialdruck 
rend der letzten vorangehenden Gleichgewichtseinstellune mit der 
ıtmosphäre vewesen Ist 


Uber die sonst noch maßgebenden Faktoren erscheint eine Aus 


nıcht möselich 


CuO): 00091 cı Zeitliche Reihenfolge der Versuche: Nr. 3. ? N ) 














emy D Zeit 
( mn H nt der 
j 1000 760 2 S"64 
> SUEH) 760 16 312 
3 H00 760 7141 DS 
t H00 760 95 9-40 
Ho) 760 ) 240 
6 H00 u 2] SEE 
7 Ho) (04 17 Br 
> ktrıs } | Tal f r { ) Ne 
& Halske A.-G hi Hd 
ionen des Präparats: Läng: 160 em, Breite: 078 cı )ick« 
) ı CuO V"OO1S cm Zeitliche Reihenfolge der Versuch« Nr. 2 
h j 3 8. 4 
Vorbehandl Ing 
N emp p Zeit g 
( mm Hg Stunden 
LO00 760 7 34 
> So00 760 10) 20 
3 So) 760 IS 610 
| SuM) 760 66 602 
No) 1°] 6 718 
6 600 760 14 2 20 
7 Hin) TH h4 334 


N 600 04 t2 Zr 
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ig. 1 Widerstands-Temperaturkurveı on ÜuO. a) CuO-Probe der Tab 
b) (uO-Probe der Tabelle 3. Die nach den Angaben in Tab« 2 und 3 rbel 


delten und rasch gekühlten (uÖO-Proben wurden jeweils wieder auf 600° GC erhit 
Die zugehörigen Widerstände in Ohm sind oben eingetrageı Die 


ntsprechen den Nu mer! 11 der erster nnalte ie! labı 


Von den komplizierten Verhältnissen im einzelnen bericht 
ferner die Widerstands-Temperaturkurven in Fig. 1, die während 
Wiedererhitzens der abseschreckten Proben aufsenommen wurdeı 


Darn t It Institut fur anorganısche 





16] 
Uber eine neue Art von Faserdiagramm: 
das Drehgoniometer- Faserdiagramm. 
‚er die Polymorphie zwischen nativer Cellulose und Hydratcellulose. I 


174. Mitteilung über hochpolymere Verbindungen 


Von 
Erwin Sauter. 
\u ( ! l,a } ler | N r } 
Mi ’ | N ext 
f . 
)as ge N he Faserdiagı lır r W \ 
l eist rtikale Präparatbündel der primäre Röntgenstrahl senkrecht ut 
hs« ıftrifft. Nimmt man nun ein blockförmiges Faserbündel s f 
Faserachse senkrecht zur Prär rratachse steht und das Präparat stand t 
entsteht bei genügend langer Bi htung \ tierend Scheibe d \ 
sröntgengoniometers ein dem normalen Faserdiagramm ähnliches Interfer 
I. das jedoc h den bi sonderen Vorteil hat, dab darıı iıe dıatrop Ref X 
der Faserbasisfläche für sich allein und ı stand ruf 1 hör N 
n D I (sitter | rfereı oitt ıf ) \l« 
I benut lie Intensitäts hält se der d rop Ref 
Hvdrat se festzust \us den D I \ | 
' | rp} \ MeEYı ınd MARK \ | 
ierı iab Iruher ıllo \uffass N ) 
N ne Punk rıch S | 


Einleitung. 
In voraneehenden Mitteilungen ıst vezelet worden 
Vi 


daß ın deı 
rtikalkeseldiaerammen von natıver 


Ordnungen der diatropen Reflexionen 
ıchten sind 


(‘ellulose ruıch un 


von deı 
‚und (050 
('elluloseinterferenzen sein müssen 


Faser basıs 


nämlich (030)3 Daß diese Interferenzeı 
htiee bewies ein in deı 
rdnunge aufeenommenes Kautschuk-Faserdiaseramm 


n man aus den 


olel hi | 
\llerdin 
den F 


Vertikalkegelfaserdiaerammen 

erade bei der Cellulose keine genaueren 
relative Intensitätsverhältnis dieseı 
men W ie e 


"rammen z 


ıservoll 


\ngaben ül 


IDe]l 
Reflexionen 


zueinander ent 
s z.B. aus 





einer Drehkristallaufnahme (Goniometeır 
173. Mitte \ ( \ SCH l | HusEMANN, \ngew. Uhe >u 
Zu h 14. Röntgen - Mitteilung des Verfassers N | 
Cheır B) 35 (1937) 83, 117 Vel. Z S Ch B) 36 ) 4) 
\ B 
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1 


diaeramm) gemacht werden kann weil ın den nativen Fasern ıı 
folee ihres inneren Aufbaus auch bei besteı Parallelisierung Imme 
\nteile enthalten sınd die eine ziemlich starke Neigung geven d 
Faserachse besitzen. Daher kommt es, daß in den Faserdiagrammı 
lie diatropen Interferenzen, die beim Arbeiten mit einer Strahleı 
blende von geringer Divergenz bei wirklich parallelen Kristalliten 

nicht auftreten sollten. in Wirklichkeit doch mit sehr bemerkenswerte 
Intensität erscheinen. Der Grund hierfür liegt darin, daß in dieser 


Fall die Basısfläche für mehrere Interferenzordnuneen während d« 


ııZze 


ı Dauer deı Expositionszeit ständie einen Reflexionsbeitra 
lıetert Es können daher auch sehr schwache Interferenzen in diesen 
Fall mit ziemlicher Sicherheit nachgeewiesen werden. Dies eilt vi 
ıllem bei Anwendung der spektralmonochromatischen Aufnahm« 
methode. bei der die störenden Bremsstrahllmien im Diagramm ıi 
Weevtall kommen Es ist weiterhin abeı verständlich. dab bei d« 
\ufnahme deı dıiatropen Reflexionen in der Schwenk- und Drel 
ınordnune mit senkrecht zur Drehachse stehender Faserachse ander: 
Intensitätsverhältnisse auftreten werden. weıl ıunmehr die Faseı 
hbasıs mit einer gewissen Grest hwindiekeit ziemlich oleichmäßie durel 
die einzelnen Glanzwinkel gedreht wird. Schwenkaufnahmen auf de 
zylindrischen oder ebenen Film. wie sie in letzter Zeit von K.H. Mey 
und 1. MıscH!) zum Nachweis schwacher ungerader diatroper R« 
flexionen bei nativer Cellulose benutzt worden sind. schließen die Ub« 
lagerungesmöglichkeit von anderen nicht diatropen Interferenzen niel 
tlls und sind daheı nicht eindeutig VvENUL Daseven erhält man ın bi 
zug auf die diatropen Reflexionen unbeanstandbare Diagramme, weı 
man solche Schwenk- oder Drehaufnahmen im Röntsengoniomet: 
nach WEISSENBERG oder nach SCHIEBOLD und SAUTER) durchführt 
Die \ orteile des Rotationsrönteensonliometers dem W EISSENBER: 


recenüber sind ın früheren Arbeiten?) und ın der Literatur 


(onlometeı 
hervoreehoben worden. Bei der Untersuchung von Texturen biete 
das Rotationsgeonlometeı den eroben Vorteil daß deı DEBYI 
SCHERRER-Kreis im Diaeramm auch als VESt hlosseneı Kreis erscheint 
W ihrend er ım \W EISSENBERG Diaeramm ein« eerade Linie darstel 
Höhere Orientierungen können im Rotationseoniometerdiageram 


leichter und besser überschaut und enträtselt werden als im WEISSE? 


MEYER, K.H. und Misch, L., Helv. chim. Acta 20 (1937) 232 \ 
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RG-Diagramm, weil das Rotationsgoniometerdiagramm eine Elemen 
rzellenordnung der Reflexionen ähnlich der eines Flächeneitters des 
iproken Gitters enthält. Diese Verhältnisse im Rotations 
niometerdiaeramm sind auch die Ursache warum bei 
r Goniometrierune eines Faserblocks dessen Faseı 
hse senkrecht zuı Drehachse steht ein Diaceramm zu 
ınde kommt, das in jeder Hinsicht dem gewöhnlichen 
ıserdiaeramm analoge ist Die diatrope Ebene kommt in dieser 
uen Art von Faserdiagramm eleichmäßig zur Reflexion (im Gegen 

zum gewöhnlichen Faserdiagramm). so daß sich an Hand solcheı 
iacramme die wahren Intensitätsunterschiede deı diatropen R« 


flexionen sehr zut feststellen lassen. Allerdinges erfordern eut durel 


helichtete Faserdiasramme diesen \rt eine besonders lange Be 
ntuneszeit Das kommt davon her weil von der Gesamtfaseı 
ıbstanz immer nur ein bestimmter Anteil so legt. daß der Aquatoı 


ner Zonenachse senkrecht zur Faserachse auf die Goniometerscheibe 


durcheelassen wird Im Drehfaserdiaeramm sind sozusasen alle 


\quatorschichtlinien der Zonen senkrecht zur Faserachse gleichzeitig 
Klementarzellenanordnung auf die Goniometerscheibe sebracht 
Diese Tatsache bedinet auch vereinfachte eeometrische Verhältnisse 
dem neuen Faserdiaeramm. worauf aber hier nicht weiter ein 
soevangen werden soll 
In der früheren Mitteilung über die native Cellulose wurde aus 
em Faservolldiaeramm der Schluß oezoeen, daß ungerade Ordnungen 
n der Faserbasis auch vorhanden sind und daß daher die genaue 
sonale Verkettune der Glucosereste (die MEYER und Misch erneut 
nnehmen und zur Grundlage einer sehr speziellen Intensitätsdiskus 
n machen) nicht besteht. Dies wurde schematisch in der Weise 
ım Ausdruck gebracht. daß beim Blick von oben auf den Cellobios: 
Winkel 


r vorerst nicht genauer angeeeben werden kann. aus der digonalen 


st. die Glucosereste eeveneinander um einen bestimmte:ı 


N 


hraubenstellung herausgedreht sind. Im Gegensatz zu diesen Be 
ıchtungen geben K.H. Meyer und L.Miısch an. daß in einem 
Stunden exponierten Schwenkdiagramm von Ramiecellulose keine 
seraden Ordnungen vorhanden seien. also weder (030) noch (050) 


Man sieht allerdines an diesem Diagramm. daß es methodisch unzu 


lich hergestellt worden ist. denn es ist trotz dieser langen Be 
tung so stark unterbelichtet. daß darauf nur die Interferenz (040) 


sehen ist. Da die Mevkrsche Aufnahmeanordnung. wie erwähnt 
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außerdem theoretisch nicht einwandfrei fürden Nachweis deı diatrop« 


Reflexionen ist, wurde hier die Röntgeengoniometermethode benutz 


und zwar des Rotationsrönteengeoniometers (vom SEEMANN-Laboı 


torium. Freiburg ı. Bı Um nun von vornherein nicht zu erol 


KExpositionszeiten für ein gut durchexponiertes Drehgoniometerfase 


diıaeramm von nativer Cellulose zu erhalten, wurde Wert darauf « 
leot ein eenüeend dichtes Faserpräparat zu erhalten Zu diese: 
Zweck wurde zuerst in der Faserpräparatklemme ein etwa 15 mı 


dickes gewöhnliches Faserpräparat von Ramie hergestelit 


oxo 


Irre} niometer-Faserdiaeramn 


verdünnter Dammarharzlösung eetränkt wurde. Nach dem Trockn: 


wurde das Faserbündel von der Klemme heruntergeenommen und v« 


sichtie geprebt wobei es auf eine Dicke von etwa 0’ 5 mm zusammı 


einge. Aus diesem Band wurden mit einer guten Rasierklingee einzelı 
Blöckchen quer zur Faserachse herauseeschnitten. die etwa O’Sn 


breit waren. Das obige Drehsoniometer-Faserdiaeramm ist n 
einem solchen Präparat in einer Zeit von 40 Stunden am MÜLLER-Rol 
mit Cu-Anode und Nickelfilter bei 35kV und 22m&Ä hersvestel 


worden Deı amorphe Ring Im Faserdiaeramm rührt vom Damma 


harz heı 
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Im vorstehenden Diagramm. wie auch in anderen weniger stark 
elicehteten Diaerammen. ist die Reflexion (030) eut zu sehen! 
030) ist die Interferenz (050) bei der Aufnahmeanordnun: 


it der Goniometerscheibe in 45 


eeenüber 


Stellung zum Primärstrahl wenigen 
tensiv und in der Reproduktion nicht zu sehen. 
iten von K. H. MEYER und H. MARK 


eitere 


\n Hand der Aı 
läßt sıch aber noch eın« 


Prüfung ihrer Aussagen über die Symmetrie des Cellobiose 
stes im Gitter durchführen 


die recht aufschlußreich ist. Nach MEyekı 
d MARK soll nämlich die 


Polymorphie zwischen nativer (ellulos: 


+ 0x0 Gin. 


? 
s 


\ 
N n an 
74 
N 
nn \ , 
N or a0 
. role 
v4 Drei } H\ l S I) I 
hiebu nter d | roJ Reflexer n Vereleicl 
Wid spruch zu d MEYER-M K hen El tar 1 
I ihere B htu Sı N Y 


d Hydratcellulose sozusagen eine micellare sein. d.h. die Cellulos« 
ıptvalenzkette soll in beiden Gittern die gleiche Gestalt besitzen 
ihre seitliche 


trıfft. dann 


Lagerung zueinander sei verschieden. Wenn dies 


daß das Intensitätsverh iltnis der dia 
pen Reflexionen untereinander im Drehsoniometer-Faserdiaeramn 


ist anzunehmen 


Das Intens 
lt 
und Phvsik der (‘el S Bi 


I00 unrichtig \ Ma 


1932, 8. 16 
















166 Erwin Sauter 





(das zum Vergleich heranzuziehen ist) von Hvdrat- und nativer Cellu 



































lose weiteehend übereinstimmt Ist dies nicht der Fall, dann i 
nach den MEYER- und Markschen Gitterbestimmuneen nur ein 
makromolekulare Polymorphie und keine andere möglich, d.h. als 
die Symmetrie der Kette muß selber in den beiden kristallinen Mod 
fikationen verschieden sein Im vorstehenden ist das Dreheoni« 
meter-Faserdiagramm der Hydratcellulose wiedergegeben (vollständi 
merzerisiertes Ramiepräparat 

\us dem Vergleich der diatropen Reflexionen (020) und (041 
in den beiden Diagerammen seht unmittelbar hervor. daß zewenübhı 
der nativen Üellulose bei der Hydratcellulose die Interferenz (024 
wußerordentlich an Intensität zugenommen hat. während (040) sel 
viel schwächeı oeworden Ist, (Das zeiot in deı Reproduktion U 
deutlichsten die 040)-3-Interferenz, die bei nativer Cellulose sel 
intensiv, dagegen bei Hydratcellulose nur schwach sichtbar ist \ı 
den beiden vorstehenden neuartigen Faserdiagrammen ergibt siel 
daß die von MEYER und MARK gegebene Erklärung des Unterschied: 
im Kristallbau zwischen nativer Cellulose und Hydratcelluloese niel 
zutreffend ist Bei deı Hvdratcellulose ist tür die Reflexionen vo 
der Faserbasis die Auslöschung der ungeraden Ordnungen recht nal 
erfüllt. bei der nativen Cellulose ist dies aber nicht der Fall | 

Die weitere Diskussion des Unterschiedes der beiden Gitter v: 
nativer und Hydratcellulose erfordert die genaue Kenntnis des Gitt« 
der Hydratcellulose. Es wird in einer folgenden Mitteilung dara 
eingegangen werden. Im Zusammenhane mit dem Obene: 
saceten sei hier aber bereits auf eine Arbeit von SPONSsI 
und DorRE über das Gitter der Hvdratcellulose und seiı 
Unterschiede zu dem der nativen (ellulose aus d« 
Jahre 1928 hingewiesen!), die von MEYER und MARK in ihr: 
Publikationen?) nicht diskutiert wird In dieser Arbeit ı 
SPONSLER und DoRE wird ein anderes Gitter für die Hydratcellulo 
abeeleitet, als das von MEYER, MARK und Mitarbeitern angebeı 
nämlich eine monokline Zelle mit den Dimensionen #53 A, T61A 
und 103 A ( Faserperiode) und dem Winkel 5=83°. Wenn au 
wahrscheinlich diese Elementarzelle, was noch genauer gepı 


werden muß. zweimal so eroß zu nehmen ist, so stellt sie doch { 


SPONSLER, O.L. und Dore, W. H., J. Amer. chem. Soc. 50 (1928) 1940 
MEYER, K. H. und Mark, H., Der Aufbau der hochpolymeren organis 
Naturstoff: MARK.H.. 


Phvsik und Chemic der (!ellulos serlin 19 





Leipzig 1930 
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n Gttervergleich eine zulässige näherunesweise Gittervereinfachung 
ıf ein einfach primitives Gitter dar. Die Veränderung der Raum 
rhältnisse auf der Basis des Gitters von Hydrat- und nativeı 
Ilulose, auf der die Hauptvalenzketten stehen, zeigt nach SPONSLER 
| DorE foleende Fie. 3. 
Es ist nach den vorangegangenen Mitteilunsen anzunehmen. daß 
s SPONSLER- und Dorkesche Gitter der nativen Cellulose in den 
lauptzügen richtig ist und das von MEYER und MaRrK angegeben« 
zutreffend. In Anbetracht deı 
EN venannten Unstimmie PH N 
iten zwischen den Gitteı 
‚dellen von nativer und H x 
ıtcellulose nach MEYER und 
MarK scheint auch die Polx 
orphieerklärung von »>PONS « 
ER und DORE weitgehend rich 


zu sein. Diese Auffassung wird 


'h verstärkt durch die folgenden ! . uch 
bemerkenswerten \neaben SPONS Rn a m z > u. 
LERS und DorEs über die Intensitäts- |, E Sana I) DR 
erhältnisse zwischen den diatropen 
Interferenzen bei Hydrat- und nativer Cellulose \ distinet change ıı 


e ıntensities ol the three lines shows that there has been some changt 


the spatial relationship of the constituent atoms of the (, group 
SPONSLER und DOoRrE fassen also den Unterschied zwische:ı 
tiver Cellulose und Hyvdratcellulose als einen makro 
olekularen auf und nehmen an, daß bei der Hydratcellulose in 
n Glucoseresten die priımare \kloholgruppe In eine etwas ander:t 
LIE oerückt ist, womit sie die Intensit itsverschiebuneen der Basis 
eflexionen zu erklären versuchen. Diese Beobachtung von SPONSLER 
ind DoRE aus dem Jahre 1928, die in wesentlichen Gesichtspunkten 
h durch die Beobachtungen aus den neuartigen Faserdiagrammen 
estatiot wird Ist daheı fü die weitere Diskussion des Polymorphie 
ältnisses zwischen nativer und Hvdratcellulose besonders be 
kenswert. SPONSLERsS und DorkEs Auffassung wird hierbei nicht 
h die chemische Unstimmigrkeit gestört. daß sie die beiden 
(slucosereste etwas abweichend von der heutisen Auffassung nicht in 


‚bioseresten zu Hauptvalenzketten vereinigt haben 
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Zur Theorie der Assimilation. 


ı\ 


Ill. Über die Dunkelreaktionen der Assimilation 


(„die BLuacKkMmansche Reaktion')'‘). 


\ N 
Kurt Wohl. 


\bhandlung ist 


I. Die monon 


Darstellung der Ergebnisse dieser 
Kapitelüberschriften: lekul 
bimolekulare BLACKMAN-Reaktior 


Liehtintensität u 


unz V enthalten 
I 


t1o1 Il Die monomol 
BLACKMAN 


ekulare und die 
II. Zunahme deı Periode mit wachsender 
nzentration. IV. Unmittelbare Bildung von Glu:« 
einen kurzen Überblick über d: halt 
1; 


\usführungen 


Wir wollen 
I voranstellen?). Das Assimilationss« 
1/7 


\bhandlung 
X "a > >. 


ınseren 
hema is 





As r > 
st der mit H,C'O, besetzte Reduktionsort, dem die von Chlorophyll absorb 
htquanten zugeführt werden; X,, X, und X, sind aktive, d.h. durel ht 
nderliche Photoprodukte, X, ist das photoinaktiv« BLACKMAN- Produkt 
in einer zusammengesetzten „BLacKManschen‘ Reaktion it der ttler 
ktionsperiode von T sec bzw. mit der Geschwindigkeitskonstanten / 1/Ts 

r Anlagerung eines neuen C’O,-Moleküls in das Ausgangsprodukt X, überg: 
Schema führt für die pro Sekunde entwickelte O,-Menge zu der G 
de 39) 
ti e a 
Gleichung (4) der Abhandlung I identisch ist t die Zahl der Redukt 
ler mittlere Zeitabstand der vom Reduktionsort eı ıpfangenen Licht 
xımale Assir ıtıon pro Sekunde bei sehr dichter Quantenfolg s 
) 
; 
( hu N \bhandlung | Durch ex ıtensi Funl \l 
) genug ist, u 1 BLACKMAN-Reaktion p tisch v ständig ) f 
wird Funl ne >MSauerstoffimen entw K l ( Sp 
/ N } 
Reduktions 


\bhandlung I) zleich 


Gleichung (11a 
33) und (34) liefert 7 


nation von Gleichung (33 
\bhandlung I und Il: Z. physikal. Chem. (B) 37 (1937) 105 und 122. D 
hrift des Kapitels Va der Abhandlung II enthält einen Druckfehler. S 
heißen „Die Temperaturabhängigkeit der maximalen Assimilationsı 
raturhinweise siehe Abhandlung I] Die Formeln und Tabell 
Reihe von vier Abhandlungen über die Assimilation durchgezählt 
12 
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Das Verhältnis der Anzahl Chlorophylimoleküle » zu heißt dıe meı 
mäßige Assimilationseinheit vr? Z. Es wurde beobachtet 
/ | | | | 
7 2500 che ınd } un T 7) . 
bi 4 ( Daraus folgt 7 v"O12 sc Die Zahl der Chlorophvlin ekKulı 


luktionsort mit Quanten beliefern können, heißt die Wirkungseinh« 
\ssir ıtior Z ist der Wirkungsgrad des Chlorophylis. Die Zahl deı 


Ct I phv molekül absorbierten Li htquanten, bei der die \ssımilationseeschw 


( | 1) \bhandlung I Die Beobachtun bt füı rma ’ 
xy 30 S Z& 1 ıbereinst end mit deı ıte (Juant ) yeut 
I IeI Intensitä Versuche über d Verkürzung d Funke hstand 
f Tb ( wa 0°14 Sekunden. Entsprech le Versuche bei 25° ( lı 
t T-Wert in UÜbereinstir 1 (ileich 34 nd (34a 
raus. daß neı Funken bei hinreichender Intensität r Licht ) 
ITKeI } nen, laß also deı \ssın llatıionsappaı ıt während der Funkenda 
055 praktisch dauernd aufnahmebereit für Lichtquanten ist. 


I. Die monomolekulare Bıackman-Reaktion '). 


Die Sättieunesassimilation bei kontinuierlicher Belichtune nim 


mit steigender Temperatur stark zu. Nach Gleichung (33) muß d 


wie üblich auf eine Abnahme der BLACKMAN-Periode zurückgefi 
werden. Denn die Zahl der Reduktionsorte ist nach den Versue! 
über die maximale Assimilation bei Funkenlicht von der Tempe: 


Nach WARBURG?) nımmt die Assimilation 


D 


ul venie abhäneıe. 
chlorella pyrenoidosa zwischen 54° und 30° um das 
Die Aktivierungsenereie A nimmt in diesem Gebiet von etwa 24 
S kcal ab? Wir wollen zunächst einen Wert von 1Skeal aı 
Die Geschwindiekeitskonstante der BLACKMAN-Reaktion im mittl. 
Tempeı ıtureebiet ist etwa eleich / 1004 25 sec Damit hi 
die Näherungseleichung k— (+ e für € den Wert 1-10%, D 
aus geht hervor, daß diejenige BLACKMAN-Reaktion, die fü 


hohen Temperaturkoeffizienten verantwortlich ist, keine bim« 
Die gründlichste quantitativ-theoretische Analyse der BLACKMAN-Real 


findet sich bei D. BurK und H. LinewEaver (Cold Spring Harbor Symp. on Qu 


Biol. 3 (1935) 165) und G. E. Brıscs (Biol. Rev. 10 (1935) 460). Sieh« 
H (HAFFRON und K Wonı Naturwiss. »4 (1936) 103 Neue Versuche und | 
rungen brinet H. GAFFRoON, Biochem. Z. 292 (1937) 241. WARBURG 
Biochem. Z. 100 (1919) 230. ) Die Beobachtungen anderer Autoren (Em1i 


J. Gen. Phvsiol. 12 (1929) 623: EMERSOoN und GREEN, .J. Gen. Phvsiol. 17 


s17 eren in gleicher Richtung 








| 
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ulare Reaktion im kinetischen Sinne sein kann. denn die Stoß 


ıhlen pro Sekunde mit einem gelösten Reaktionspartner liegen, auch 
enn dieser noch so konzentriert ist. um Größenordnungeen unter 
Iesem Betraee. Nur das umeebende Wasseı oder natürlich ein 

it dem langsam reagierenden BLACKMAN-Molekül verbundenes 
Fremdmolekül (Enzym) — kann sich an der temperaturempflindlicheı 


heaktıon beteilisen 


Il. Die monomolekulare und die bimolekulare BLacKkman-Reaktion. 


Der anormale Temperaturgang der Aktivierungsenergie und zı 
eich der hohe Temperaturkoeffizient der Assimilation bei kleineı 


(‘0,-Konzentration lassen sich durch folgendes Schema deı 


Bi \CK 
ın-Reaktion‘ erklären 
0 
X, E \ ni 
B 
Das vierte inaktive Photoprodukt geht mit der Geschwindigkei 


I 7, in einen Stoff X, über, der mit CO, praktisch im Gleichgewicht 
das Produkt X 


\usgangsprodukt der Assimilation Reduktionsort - H,CO, über, das 


4 4 
eni 


„ eeht mit einer Geschwindiekeit 1/7, in das 


is zu einem Gleichgewicht CO, unter Rücklassung des freien Reduk 
nsortes B abeıbt Y, B kann aus ® In bimolekulareı Ri l 


aktıon 


t einem unbekannten Enzym 0, freigemacht werden; dann besteht 
Übergang von X, in X, in der monomolekularen Verdränguı 
H,O durch angelagertes U, siehe dazu weiter unten Dir 


tsprechende Assimilationseleichunge stellt eine Erweiterune der ( 


11Nn0 2.) 


32) dar und lautet 
1 I er. 
R Far Hu 
n tı T fi T,ÄA Kı« 
(sleichgewichtskonstante Ä bezieht sich auf die Reaktion zwi 


en X, und X,. K’ auf die Reaktion zwischen X, und B. Danach 


hwinden bei hinreichender Steigerung der ('O,-Konzentration 
beiden letzten Glieder und wird die Assimilation entsprechend 


Erfahrung von der CO,-Konzentration unabhängig (vgl. hierzı 


i 


ERSON und ARNOLD, BURK und LINEWEAVER und BRIGGS. loc. eit 


rner erhält man für hohe Intensität und Kohlensäurekonzentrat 


ratıon 
e1 unabhängige sich addierende BrA« KMAN-Perioden mit verschi: 











172 Kurt Wohl 


dener Temperaturabhängigkeit, so daß bei tiefer Temperatur die starl 
temperaturabhängige, bei hoher die wenig temperaturabhängige maß 
eebend ist. Eine bimolekulare Reaktion kann mit einer sehr kleine: 
\ktivierungsenergie, die nahe gleich Null sein kann, etwa die eleich: 
(+eschwindiekeit besitzen wie eine monomolekulare mit hoher Akti 
vierungsenergie. Daher kann eine kleine Temperaturdifferenz schoı 
eine beträchtliche Verschiebung der scheinbaren Aktivierungesenereii 
bewirken. Bei hoher CO,-Konzentration sind die nicht durch di 
\ssimilationsprodukte beanspruchten Reduktionsorte bei allen Ten 
peraturen praktisch vollständig mit CO, belegt, so daß, wie Glei 
chung (35) zeigt, das ('O,-Gleichgewicht den Temperaturkoeffizienteı 
der Assimilation nicht beeinflußt. Im Bereich gerinser Belerung de 
Reduktionsorte mit CO, nimmt die Belegung gemäß den Funktione 


und e” *” mit steigender Temperatur ab. U ist die zur Gleiel 


‘ 


oewichtskonstanten Ä zueehörise Dissoziationsenergie, U’ ist Ä’ zu 


oeordnet. Das letzte Glied der Gleichung (36). AÄ’r/e, möge im Fall 


kontinuierlicher Belichtung bei den von den Experimentatoren aı 


eewandten höchsten Lichtintensitäten infolge der Kleinheit von 


vernachlässigt werden können. Da nun die Aktivierunesenereie deı 


monomolekularen BLACKMAN-Reaktion A, viel größer als U ist un« 


folglich der Temperaturkoeffizient von T, absoiut viel größer als di 
(U 


von Ä ist. so besitzt auch das nach Gleichung (36) bei kleineı 
Konzentration maßgrebende Produkt T,K noch einen hohen Teı 
peraturkoeffizienten. Wir können etwa schreiben 


T TA T. a T; Pımpe,, . ıp Ä 96 


yo ALOE 


Bei hoher Ü’O,-Konzentration fällt wie gesagt das letzte Glied f 


In den Versuchen WARBURGS (loc. eit mit einer ('O,-Konzentratio 


ın über 10°? Mol Liter ist es völlie zu vernachlässigen. Die daı 








herrschenden Verhältnisse zeiet die foleende Tabelle 13 
Tabe 13 
Geschwindigkeitserhöhung 
Sscehel } ; 
lemperatuı 7 heinbare bei 10° ( l’emperatursteigerung 
k - \ktivierungs 
I beol ' 
energie )e0OD. von 
DO ber 
O.WARBURG,lo: 
25 70 (willkürlich S’4 162 6 
15 040 24'2 17 3—5°0 
Sit lie Anm. 3 auf 8. 169 








134 
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Dabei ist das Verhältnis 7, T, bei 25°C willkürlich gewählt 
Der Absolutwert von T, ist für eine bimolekulare Reaktion durch 
us plausibel; auch der von Ä’ ist, worauf wir hier nicht eingehen 
llen in Ordnung‘. Auf den Absolutwert von T,; kommen wii 
Schlußkapitel zu sprechen Die Verhältnisse bei niederer (O 
Konzentration und 75° C lassen sich nun leicht übersehen. Ist infol 
her ('O,-Konzentration das letzte Glied in Gleichung (36a) zu veı 
hlässieen, so ist die scheinbare Aktivierungsenereie, wie wir eb 
hen, gleich 242 kcal. Ist die (O,-Konzentration so niedrig, daß das 
etzte Glied die beiden anderen überw 1eot so Ist die scheinbar \ktı 
erunesenerele gleich 32 4 23 keal. Im Zwischengebiet liest sie da 
wischen, ist also, wie beobachtet, praktisch unabhängig von der CO 
Konzentration Bei hoheı Temperatuı wo keine Versuche vorlıeo 


Bte der Temperaturkoeffizient bei starker Erniedrigung der (0 


Konzentration bis zu einem Grenzwert zunehmen. der einer Aktı 


a ] 


‚ıierunesenereie von 23 kcal entspris ht 1 


Ill. Zunahme der BracKkMman-Periode mit wachsender Lichtintensität 
und Kohlensäurekonzentration. 


SmitH?) hat aus einem großen Versuchsmaterial g„eschlossen 


dab die Form deı Kurven die die Abhäneiekeit deı Assımiılatıoı 


on der Lichtintensität oder (O,-Konzentration darstellen, vielfach 
ıcht genau dem bisher benutzten Gleichungstypus entspricht, sondern 
lab die Kurven bei höheren Werten der Variablen langsamer dem Grenz 
vert zustreben. Das entspricht einer Verlängerung der BLACKMAN 
Periode mit zunehmender Assimilationsgeschwindiekeit. oder, wie 
r auch saeen können, mit zunehmender stationärer Konzentration 
r BLACKMAN-Produkte. Die Beobachtungen beziehen sich auf höher: 
lemperatur, wo nach dem vorigen Kapitel die bimolekulare Reakti« 
chwindiekeitsbestimmend ist 
Die Verlängerung kann so zustande kommen, daß ein Endprodukt 
\ssimilation rückreagiert, bevor es von der Zelle weiter verbraucht 
rd. So kann z. B. nach dem vierten Photoakt O, zur Verminderung 
\ktivierungsenergie im Stoß auf ein Enzym übergehen und in 
\lıttel erst nach einer gewissen Zeit frei werden. Wenn die Verbindung 


ym:O, mit dem Produkt X, des Schemas auf S. 171 rückreagieren 


Eine genauere Analyse der Verhältnisse bei ('O,-Mangel soll eineı 
ındlung vorbi halte n bie ibe n SMITH, F. L .„ Proc. N ut \cad. S > \ 


1936) 504 
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kann, so wird das um so häufiger geschehen und folglich um so stärk« 
die Assimilation hemmen, je höher die Konzentration der Verbindun 
Enzym:0, ist, also je mehr von ihr durch den Assimilationsvorgan 
pro Sekunde produziert wird. Die BLACKMAN-Periode steigt auf dies 
Weise mit zunehmender Assimilationsgeschwindiekeit um einen vo 
den Umständen abhäneieen Faktor. dessen Höchstwert durch da 
Verhältnis der Rückreaktions- und Zerfallsgeschwindigkeit der Veı 
bindung Enzym :0, bestimmt ist!). Nach dieser speziellen Auffassur 
müßte sich die Gestalt der Assimilations-Intensitätskurve und Assi 
milations-Kohlensäurekonzentrationskurve mit sinkender Temperatu 
derjenigen nähern, die der Gleichung (32) entspricht, da ja die bimol 
kulare Reaktion bei tiefer Temperatur gegen die monomolekulaı 


zurücktritt 


IV. Unmittelbare Bildung von Glucose am Reduktionsort. 
a) Allgemeines Modell. 


Wie erwähnt. fand WARBURG, daß bei 75°C die Aktivierung 


energie etwa eleich 24 kcal ist Sieht man entsprechend S.171 di 


beobachtete BLACKMAN-Periode als Summe zweieı Reaktionsperiode: 


an, so müssen zur Beschreibung des Temperaturganges der Akt 


vierungsenereie die Größen für die Einzelreaktionen natürlich noc| 


weiter auseinander liegen als die beobachteten Extremwerte. Nehm« 
wir für die erößere entsprechend Gleichung (36a) 32keal an! D 
die Reaktionsperiode bei 5’ CÜ nach den Versuchen von EMERSON uı 
\RNOLD über Verkürzung der Funkenabstände etwa 01 Sekund 
beträet, erhält man die absolute Näherungesgleichunge für die R 
aktionseeschwindiekeit 1/0 1=(+« ET und somit ( 10%, Nun 

der Normalwert für eine monomolekulare Reaktion 10%, Der Wi 
1016 wird sehr selten überschritten, Werte über etwa 10° sind 

den Bänden des LANDOLT-BÖRNSTEIN nicht verzeichnet. Eine R 
aktion mit dem Normalwert ( 1023 und 32 kcal Aktivierungsener: 
hätte bei 5° eine mittlere Reaktionsperiode nicht von 015 Sekund 
sondern von 340000 Jahren: mit U’ =10% betrüge sie 34 Jahı 
Diese Schwieriekeit kann nicht ohne erhebliche Änderung der b 


heriren Auffassungen überwunden werden 


Neuerdings nimmt auch H. GAaFFRoN (Naturwiss. 25 (1937) 460) die Exist 


iner Verbindung zwischen einem beweglichen Enzvm und 0, an, allerdings schı 
er ihr ganz andere Eigenschaften und Funktionen zu als wir Der Ged 
soll in einer weiteren Abhandlung quantitativ durchgeführt werden 
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(Gleichung (33) legt es nahe, einen Ausweg in der Richtung zu 


hen, daß auch die Zahl der Reduktionsorte stark temperatur 


häneie ist: dann würden die beiden Aktivierungsenergien sicl 


lieren. Diese Lösung entspräche der Erklärung, die ABEL, SCHMID 
| RÖMER!) für die hohe Aktivierungesenereie und den raschen Veı 
f der Reaktion 3HNO, 2NO HNO, H,O eeeeben haben, dab 
nlich ein Produkt aus einer Geschwindigekeits- und einer Gleıcl 
vichtskonstanten geschwindigekeitsbestimmend ist. Jedoch ist das 


h Gleichung (34) nicht möglich. denn nach dieser Gleichung ist 


\ssimilation im Funkenlicht bei großem Funkenabstand durch 
geben und müßte somit stark temperaturabhängig sei was 
h EMERSoN und ARNOLD sicher nicht der Fall ist \uch di 


orie von FRANCK und HERZFELD führt, wie wir in der vor 


henden Abhandlung II sahen. aus diesem Dilemma nicht heraus 


foleende Lösune erscheint möglich 


Die Gleichung für die Reaktionskonstante lautet genaueı 


k=-C:.e”# 37 
F die freie Energie der Aktivierung ist ?). Die Temperaturabhängig 
eit von %k reeelt sich dareeen durch die Gleichung 
dlı l: | 
— In 
fi RT 


| wie bisher die Gesamtenergie der Aktivierung ist Nun ist 
F=-A-TS, 3 
nn S die Entropiezunahme beı Übergang in den aktivierten Zı 
nd, von uns Aktivierungsentropie genannt, ist (vgl. die Definition 
n F in Anm. 2). In der korrekten Gleichung ist © bei Zimmeı 


mperatur stets etwa gleich 10%, Wenn nun die Aktivierungs 


tropie einen sehr hohen positiven Wert hat, so ist 4 erhebli 
Ber als F; setzt man dann den aus Gleichung (38) erhaltenen We 
| anstatt F in Gleichune (37) ein. so erhält man bei gegebeneı 
hwindiekeitskonstanten k einen abnorm hohen scheinbaren ( 
rt. Nun ist bei allen chemischen Gas- und Lösungsreaktionen, die 
LLANDOLT-BÖRNSTEIN verzeichnet sind, erwartungseemäß der Kin 


‚, von 8 weitaus geringer als zur Erzielung eines scheinbaren Wertes 


\BEL, SCHMIDT und RÖMER, Z. physik. Chem \) 148 (1930) 337 
mer: der Unterschied der freien Energie von aktiviertem und Grundzust ] 


ın sich durch Einführung einer fiktiven Reaktionshemmuı 
n das Reaktionsprodukt verhindert denkt, und sich zugleich deı 


rundzustand im Mischungsverhältnis 1:1 befindlich denkt 
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von 10% für Ü’ nötige wäre. Wenn S eine abnorme Größe besitzen so 
so müssen ganz besondere Umstände vorliegen. die STEARN u 
EyRrin@G!) an einem hier interessierenden Fall erörtert haben. D 
\utoren behandeln das Problem. daß die Denaturierune von Häı 
oglobin und Eialbumin mit leicht meßbarer Geschwindiekeit verläuf 


i i } ry\ 
bwohl sich aus dem Temperaturkoeffizienten eine Aktivierung 


nereie von 60 bzw 140 kcal berechnet so daß die scheinba 
\ktionskonstante eleich 10% bzw. 10°! wird. Die freie Aktivierun 
energie ereibt sıch mit ( 1013 ın beiden Fällen zu etwa 25 keal 
\ktivierungsentropie ın cal also zu 
hl) 25) + 1000 140 >» oo) 
104 bzw 332 
336 346 
336 und 346 sind die absoluten Meßtemperaturen Hierfür geb 


STEARN und EYRrinG folgende Deutung 

In den Eiweißmolekülen bestehe zwischen den Carboxvl- und NH 
Gruppen eine Hydroxylbindung oder, wie man auch sagt, eine lan 
Wasserstoffbindung mit einer Energie von 5keal‘’ die die fr« 
Rotation dieser Gruppen verhindere. Der aktivierte Zustand, d« 
entstehen muß, damit die Reaktion abläuft, soll nun darin besteheı 
daß einmal 60:5 —=12 und einmal 140:5— 28 dieser Bindungen eelös 


werden (60 und 140 sind die Aktivierungsenergien) und so die doppelt 


\nzahl von Gruppen frei rotieren kann. Diese Bindungen müss 


so miteinandeı sekuppelt sein. daß sie sich entweder ear nicht od 





E 
alle auf einmal löseı Die Entropiezunahme durch die unbehindert 
Rotation einer Carboxyl- und Aminogruppe läßt sich etwa zu 
bzw. 4. zusammen zu 11cal berechnen, für 12 bzw. 28 Bindung: 
erhält man also eine Aktivierungsentropie von 132 bzw. 308 cal. D 
| bereinstimmung mit den oben unabhäneie berechneten Aktivierung 
entropıen Ist gut j 

STEARN und EYRING setzen voraus, daß die vesamte Aktivierungs 
entropie die Summe der Aktivierungsentropien der Einzelbindung: 
Ist Dann muß gefordert werden, daß für den Aktivierunesakt d 


Verteilung der freien Aktivierungsenergie auf die Einzelgruppen eiı 


oanz bestimmte ist. etwa derart. daß Reaktion erfolet,. wenn 


einem Zeitraum von — 107" Sekunden die Energie jeder der 12 bz 
ST} 3 und EyYRIxi H J hem. Phvsies 5 (1937 113 N 
dazu WRINcCH, D. M., Nature 138 (1936) 241 FRANK, F. Ü., Nature 138 (1936) 24 


WRINcH, D. M. und Lroyp, D. J., Nature 138 (1936) 758 und WrıxschH, D.M., Pı 
R Soc. London \) 160 (1937) 59 
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S-7—56cal. Schreiben wir der Aktivierungsenergie A den Wi 


32 keal zu. so erhalten wir bei 5°C für die freie Enereie F 


. >6 278 une 
2 32 156 16'4 kcal 
1000 
\lit dem Normalwert für die Aktionskonstante bei 5° ( :T/ 
10-77 folot so aus Gleichung (37) für die Geschwindiekeitskonstaı 


; der Wert 073 entsprechend 4 I’ +sec, also die richtige Größ« 
ordnung (siehe weiter unten) 

Nach dieser Auffassung ist die Assimilation ein 24 (Juantenproze 
dem eine oeschwindiekeitsbestimmende Dunkelreaktion folet W 
müssen nun untersuchen, ob das mit den übrigen Tatsachen der Assin 


latıon verträglich ist. 
b) Erstes spezielles Modell. 


Unser Modell schließt die Vorstellung ein, daß bereits durch vi 
Lichtquanten, in Verbindung mit der Bildung einer Gruppe von d 
Oxydationsstufe des ÜH,O, ein Molekül ©, freigemacht wird. D 
Bildung eines ganzen Zuckermoleküls kann auf zweierlei Art erfolge: 
Entweder sind, so wie O. WARBURG es sich vorgestellt hat, sec! 
Reduktionsorte nebeneinander angeordnet; die unabhängig vonei 
ander entstehenden CH,O-Moleküle schließen sich zu Zucker z 
sammen, der sich als Ganzes in der BLACKMAN-Reaktion ablöst. Od 
an einem einzigen Reduktionsort entstehen die ÜH,O-Gruppen; d 
werdende Zuckermolekül wird auf andere bindungsfähige Grupp: 
abeedränet: nach Entstehung der sechsten Gruppe läßt sich info 
der Struktur der Umgebung des Reduktionsortes der Zucker ni: 
mehr leicht beiseiteschieben. Vielmehr muß er sich nun als Gan: 
ablösen, damit die Assimilation weitergehen kann 

Nach der ersten Vorstellung können wir den Moment der A 
lösung eines Zuckermoleküls als Zeitnullpunkt für den Beginn \ 


sechs simultanen vierstufisen Photoreaktionen benutzen. Wenn ı 
der mittlere Quantenabstand r Sekunden beträgt, dann hat sich 
Mittel nach 4r Sekunde eine (H,O Gruppe eebildet. Die eigentli: 
BLACKMAN-Periode stellt nun den mittleren Zeitaufwand dar, der ı 
der Entstehung des Zuckers C,H ,],O, bis zu seiner Ablösung erford 
lich ist. Zwischen der Bildung der ersten C'H,O-Gruppe durch 

vierte Lichtquant und dem Entstehungsmoment des Zuckers liegt ı 
eine Zeitlücke. Während dieser muß die erstentstandene C’H,O-Gruj 
warten. bis sich die sechste eebildet hat. Für den Beginn der eig« 

k bedeutet hier und nur hier die BOLTZMANN-Konstante, h das PLancı 


W ırKkKungsquantun 





Wi 
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en BLACKMAN-Reaktion ist die langsamste der sechs simultanen 
toreaktionen bestimmend. Diese Wartezeit ist unabhängig von deı 
\CKMAN-Periode T ein durch die Wahrscheinlichkeitseesetze ve 
enes konstantes Vielfaches des mittleren Quantenabstandes r. Ihı 
olutwert ist also bei niederer Intensität am größten. Ein Bruchteil 
Reduktionsorte, der durch das Verhältnis dieser Wartezeit zu 
ı mittleren Quantenabstand gegeben ist, ist im stationären Zustand 
bei kleinster Lichtintensität mit photoinaktiven CH,O-Gruppen 
etzt. Infolgedessen muß ein Teil der absorbierten Quanten un 
sam sein und ist eine theoretische Quantenausbeute nicht möglich 
(Juantitativ liegen die Verhältnisse folgendermaßen: Würden die 
s simultanen Photoreaktionen einstufig sein. so wäre die Wahı 
einlichkeit, daß nach der Zeit reine Photoreaktion statteefunden 
sleich 1—e!=0%632. Wir fragen: nach welcher Zeit t’ besteht 
e ebenso eroße Wahrscheinlichkeit dafür, daß alle sechs Photo 
ktionen stattgefunden haben! Die Antwort erhält man durch die 


] 
"nung ; f 
l ce” (1 ( 3 (40 


Sie eibt ! — 2617 


Beziehen wir diese Rechnung auf den letzten der vier Photoakte 
zur Bildung einer C'H,O-Gruppe notwendig sind, so besagt das 
Ergebnis etwa, daß das dritte Photoprodukt X, im Mittel r Sekunden 


h seiner Entstehung durch Empfang eines Lichtquants in eine 


(H,O Gruppe ( (),) umgewandelt wird die im Mittel sich nach 


61 r Sekunden mit ihreszeleichen zu Zucker zusammenschließt. In 
m Sinne eilt für die stationäre Assıimilationsgeeschwindiekeit 


der Gleiehune (1) der Abhandlune |] 


N I l 1 7 
nehr die Gleichung 


1 ji u U, 
N 1 N I 1'61ı 7 
Werte sind die Anzahl der mit den betreffenden Produkte: 


tl 


etzten Reduktionsorte. Daraus ereibt sich für die Geschwindiekeit 
O,-Entwicklung anstatt Gleichung (32) die Beziehung 
n 
" - \ r 
»6lı 7 


trenge Lösung verdanke ich Herrn M. DELBRÜCK. Nie lautet für die 


I-(Yuantenprozesse 
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und für die sechs 4-Quantenprozesse 


Danach ist #’ die mittlere Zeit, in der jeder von sechs Reduktis 
orten ein bzw. vier Quanten erhält. (Die in den eckigen Klamm: 
stehenden \usdrücke ceben dıe Wahrscheinlichkeit ar dl db bei el 


nittleren Zahl von t/r Quanten pro Molekül dieses von mindest: 


inem bzw. mindestens vier Quanten getroffen wird. Sie sind 
\bhandlune I. S. 109. Anm. 2 tabelliert Die erste Gleichung 
t >’45 tr statt des obisen Näherungeswertes 261, die letzte, füı 


vorliegenden Fall zutreffende Gleichung gibt durch’ graphische A 


wertune fü den Gesamtvoreane t! 670r statt des Näheruı 
wertes / 561 r. Für die O,-Entwicklung pro Sekunde folgt s« 
? — } 
670 r+7 
Für sehr kleine Lichtintensität eilt statt v—=n/4r nun 
rt 
{ vr } 
6’ı0ı 


Danach würden im günstigsten Falle 670 Quanten“Zur Reduzieruı 
eines (’O,-Moleküls gebraucht, während WARBURG und NEGEL! 


38 bis 51 Quanten fanden. 


ec) Zweites spezielles Modell. 

Somit entspricht dieses Modell nicht der Erfahrung, und 
wenden uns dem zweiten zu, demzufolge das ganze Zuckermolk 
an einem einzieen Reduktionsort gebildet wird 

Kine Foloe von fünf hydroxylbindenden Nachbargruppen 
wohl nur auf einem Eiweißmolekül möglich. Auf einem solehen mü 
der Reduktionsort liegen. Nach den heutigen Anschauungen 
stehen verschiedene Mörlichkeiten dafür, daß fünf solcher Eıwe 
gruppen nahe genug beieinander liegen, um eine Glucosekette 
binden. Wir berichten über sie, nur um zu zeigen, daß unsere The: 
ınscheinend nichts Unbilliges von einem Eiweißmolekül fordert 

Nach Huscıss!) ist im Eiweißmolekül eine durchgehende lineare Kett: 


Tvpus 


Huscıns, M. L., Nature 139 (1937) 550 








IN: 
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scheinlich, die durch .„‚kurze Wasserstoffbindungen‘‘' zusammengehalten wird 
geeigneter für unser Modell ist die Vorstellung von WRINcH (loc. eit.), daß 
m Wasser zugekehrte Eiweißfläche ein ebenes, aus Sechsringen aufgebautes 
le ist, dessen sämtliche Seitenketten ins Innere des Eiweißkörpers zeigen. | 

ler Sechsringe besitzt 3 OH-Gruppen und 3 N-Atome, und bei der Hälfte dieser 


lie 3 OH-Gruppen nach außen. Eine solche Gruppe hat das Formelbild (1 
pP] pP} 


{ { { f} 
\ VH O— I 
x 
N { { 
COH N —ı - \ I 
7 OD 
\ 2 
{ { 
{ 
\tom ıst wegen der Möglichkeit der Umlagerung in die Form (2) in 
nderen, vermutlich zur Hydroxylbindung befähigten Zustande Wenn ein« 


(Gruppen (eine N (Gruppe) den Reduktionsort darstellte. so wäre es ver 


dlich, daß die 6 Gruppen eines Zuckermoleküls sich leicht über einen solcheı 


verteilen und dann die weitere Verlängerung der Zuckerkette nicht mögliel 


ınd die sechste Gruppe des Zuckers den Reduktionsort blockiert, bis der Zuckeı 


ost ıst Die Gruppen des Sechsringes sind an sich hydratisiert zu denkeı 


die Entstehung am Ring selbst müßten die Zuckergruppen die H,0-Moleküls 


veI lrängen 
Bei diesem Modell liegt dann nach je vier Quanten eine ‚.Mikr: 
KMAN-Periode‘“, in der sich O0, und eine CH,O-Gruppe vom Re 


tionsort lösen und ('O, angelagert wird. Nach 24 Quanten ist « 


sere Zeit für die Zuckerablösung notwendige. Auch die Mikro 


\CKMAN-Perioden sind nach Abhandlung I. S. 114 und 115 länge 
lie Funkendauer bei EMERSON und ARNOLD; dann wird nach w 
pro Blitz maximal ein O, Molekül entwickelt, die Größe der Assı 
tıionseinheit Z behält daher nach Gleichunge (34a siehe auch 
ung (11) und (11a), Abhandlung 1| ihren Wert 2500. Die max 
\ssimilation im Dauerlicht pro Sekunde wird aber nunmehr 


2] 


ichend von Gleichung (33a) „leich 


7 6 j 

» ZT’ 7 

ie Periode 7 für ein ganzes Zuckermolekül und somit sechs © 
küle gilt. Aus dem experimentellen Befunde »®, ./"= 1/30 folgt 
ehr ZT=6-30=180; entsprechend versechsfachen sich allı 


Werte der Tabelle 1 in Abhandlung I. Mit Z= 2500 ergibt sich 








182 Kurt Wohl 


T 66-0012 0072sec bei 25°, also die sechsfache BLACKMA 
Periode. Bei 5° C würde T anstatt = 01 sec eleich — 06 sec werd: 
Das stimmt hinreichend mit dem Wert 14 sec überein, den wir 

S. 178 berechnet haben. Für die Assimilationsgeschwindigekeit hal 


wir statt Gleichung (32) 


und für die Halbwertsintensität statt (+leichuneo 35 
\ 24 
T 


Demnach versechsfachen sich auch die zT-Werte der Tabelle 1 
Abhandlung I. Die Zahlen für z bleiben unverändert, da ja 7 secl 


mal größer als früher ist. In den Funkenversuchen mit Verkürzu 
des Funkenabstandes { schheßli h zeigt Sit h die erobe Bı ACKMA 
Periode nur an jedem sechsten Reduktionsort. Somit erhält d 
letzte .. BLACKMAN-Glied’ im Nenner der Gleichung (11) und (12 
Abhandlung I den Faktor 1/6. Bei Sättieungsintensität ist das V« 
hältnis der pro Funke entwickelten Os, Menge beim Funkenabstan: 
zur Menge bei unendlich großem Funkenabstand nicht durch 

(Gleichung (13) der Abhandlung I, 4/4 1ı— e "7, sondern anal 


ı 


Gleichung (18ce) der Abhandlung I durch die Gleichung 


| 

| | 
oeeeben Danach ist beı Sättieunesintensität die Assımilatıon 
Funke auf die Hälfte herabgesetzt. wenn der Funkenabstand 
nahezu 1/7 der BLACKMAN-Periode verkürzt wird. Somit sind 
kleinen Werte, die EMERSON und ARNOLD auf diese Weise füı 
scheinbare BLACKMAN-Periode erhalten haben mit dem hier 
veenommenen sechsmal höheren Wert der wahren BLACKMAN-Peri 
in Übereinstimmung. Im Gebiet relativ eroßer Funkenabständ: 
die Form der Kurve, die die Assimilation in Abhängickeit ı 
Funkenabstand wiedergibt. in beiden Fällen merklich verschiede: 

Nach WARBURG ist der Temperaturkoeffizient der Assimilat 

in intensivem Dauerlicht bei kleiner ('O,-Konzentration und ti 
Temperatur ebenso groß wie bei hoher. Da wir als die stark t: 
peraturabhängige BLACKMAN-Reaktion mit der Periode T, die 
lösung des Zuckermoleküls ansehen, muß angenommen werden 
CO, bei dieser Reaktion beteiligt ist. Wir können somit das Reakti« 


schema von 8.171 erundsätzlich beibehalten. wenn wir es auf 
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h dem 24. Photoakt stattfindenden Vorgänge beziehen. Es muß 

dann, nachdem in einer bimolekularen Reaktion das sechste 
Molekül abgegeben wurde, CO, in einem Vorgleichgewicht an den 

mit der sechsten Gruppe des Zuckers belegten Reduktionsort 
ıwrern und dann in einer einheitlichen Reaktion das Zuckermolekül 
lrängeen und sich mit dem Reduktionsort verbinden. Wir hatten 
(‚esamtaktivierungsenergie der Glucoseablösung zu 32 keal an 
etzt und auf die fünf Hydroxylbindungen 25 kcal gerechnet 


nnach entfällt eine Aktivierungsenergeie von 32 25 7 keal 


rul 
Verdrängung der sechsten Gruppe durch ('O,. Der Aufwand an 
er Energie zur Lösung der fünf Wasserstoffbindungen betrüg: 

S, 178 etwa ?25—156- 94 keal. während für die Verdräneun 
sechsten Gruppe durch (0, die freie und gesamte Aktivierungs 

oje nahezu eleich sein sollen Man wird zur Vermeidung von 
Komplikationen annehmen. daß ohne die Mitwirkung des CO, die 
\ktivierungsarbeit zur Abtrennung der sechsten Gruppe um einige 
Kilogrammcealorien größer ist, so daß die Ablösung ohne (O, 


tens tausendmal langsamer stattfände 


Mit der an die Aktivierung sich anschließenden Hydratisierung 


es Zuckers und dem UÜbersane in eine Lösung. in der er soelei 
eiterverarbeitet wird, möge eine Abnahme der freien Energie veı 
ınden sein. die eine Rückreaktion ausschließt Den ganzen 24 


Juantenprozeß fassen wir so auf, daß das Produkt des 4.. 8. usw 
) (Juants leicht unteı Os Aboabe vom Reduktionsort abeleitet 
darauf schnell ein Ü’O,-Gleichgewicht mit der Gleichgewichts 
stanten Ä’ ausbildet worauf die Photoreaktionen weıtergeehen 
nen. Nach dem 24. Quant muß, da das Abeleiten des Produktes 
Reduktionsort nicht möglich ist, 0, durch die genannte bimol: 
re Reaktion entwickelt werden. worauf sich UO, entsprechend 
(Gleicheewichtskonstanten K anlarert durch die beschriebene 
ıräneungsreaktion Zucker frei wird, und sich nun wie oben das 
h die Konstante Ä’ gekennzeichnete Gleichgewicht einstellt. Die 


chung für die O,-Entwicklung pro Sekunde lautet dann 


Wir könnten den 24-Quantenprozeß auch so auffassen, daß bei 


der sechs 0); Entwicklungsprozesse die eleiche bıimolekuları 
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Reaktion mit dem Enzym zu erfolgen hat, während sonst alles bleil 


wie vorher. Dann lautet die Gleichung 


ı Kr r % une 

e 0 

Es ändert sich also nur das eine, daß die absolute Reaktionsgeschw 
digkeit der O,-Entwicklung die sechsfache der bisher angenommen: 
ist. Unseres Erachtens ist die erstere Auffassung die einfachere 
Ist zueleich wie wir noch sehen werden vom energetischen Stan 
punkt vorzuziehen 

Die Versuche über Verlängerung der Funkendauer bei sehr hoh: 
konstant bleibender Intensität (siehe Abhandlung I. S. 119 und i2 
müßte nach der ‚‚Glucosetheorie‘‘ in der hier dargestellten Form n« 
wendig positiv ausfallen. Mit kurzen Funken wird nach 8.181 pı 
Reduktionsort und Funke maximal 1 Sauerstoffmolekül gebild« 
Nach der der Gleichung (48a) zuerunde liegenden Vorstellung mu 
bei Funkenverlängerung die maximale Assimilation auf 6 Sauerstof! 
moleküle pro Reauktionsort und Funke steigen, um dann ziemli: 
konstant zu bleiben, bis die „Funkendauer‘' der Länge der auf de 
24. Photoakt folgenden Haupt - BLACKMAN - Periode nahegekomm: 
ist. Gleichzeitig mit dem Anstieg der Assimilation pro Funke | 
sroßem Funkenabstand auf das Sechsfache nimmt der kritisel 
Funkenabstand oberhalb dessen man sich in diesen Versuchen m 
finden muß, entsprechend Abhandlung I, S. 119 um etwa das Necl 
fache zu. da Gleichung (48) in die zum Vergleich auf S. 182 angegebe 
Gleichung (13) Abhandlung I übergeht. Nach der in Gleichung (48 
ausgedrückten Vorstellung dürfte sich ein solcher Kffekt erst spät: 
zeleen, müßte aber doch. besonders bei tiefer Temperatuı wo 
überwiegt, deutlich erkennbar sein. (Setzen wir den 1-1-1-1-Quant: 
fall [Abhandlung I, Gleichung (18)| voraus, so könnte die Assimi 
tion pro Funke sogar durch Funkenverlängerung um das 24fa 
steiven, um anschließend vorübergehend konstant oder fast konst 
zu werden.) 

Die unmittelbare Produktion von Zucker durch den Assimilatio 
apparat ıst eerenüber der von Formaldehyd energetisch berünsti: 
Formaldehyd erfordert eine Zufuhr an Gesamtenergie von 135 (g 
förmie) bzw. 130°5 (gelöst) kcal und eine Zufuhr an freier Eneı 
von 125 (gasförmig, 1 Atm.) bzw. 120 (zelöst, 1 norm.) keal. Gluc: 


in wässeriger Lösung braucht 1125 keal Energieaufwand und 114 Sk 
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ff die Rückreaktionen der Photoakte zu iindeı Wenn nun bi 
el rund rsten Mal h l ertet 11 } {1 Rı ıktı die 
( \ tobune von (), und d l hero or‘ ‘'H.O-Grunnme inf 4 
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tet ach deı Überschla srechnunge in Abhandlune I] labelle 4 


1 > 1.4 1 »] l I n 4 
ınftolee einer Rückreak ion der Phot ‚produkte dıe Wuanten 
unter 46 SINKeN Mmuilb Da l1e Zal ien einerselt In Wirkhel 
| t etwa eunstieeı liegen können und es aı lererseits keine Versuel 
' 


ıiber gibt, ob bei (WJuantenabständen von 90 Sekundeı ie Au 


ite überhaupt noch gut ist. besagt das Resultat. daß für die Energi 


e der Photozustände ein Spielraum von einigen Kilosramn 
rien zulässig erschen Damit scheinen die rundsatzliıchen en 


schen Schw ieriekeiten die sich nach GAFFRON und Wont (lo 


\ssimilationsschema entoevenstellen beseiltiot zu sen 
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dlung II, Kapitel I WoHL, K., Z. physik. Cheı B) 31 (193 








IS6 


Zur Theorie der Assimilation. 
IV, Zum Mechanismus der Assimilationseinheit ' 
\ 
Kurt Wohl. 
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I. Bisher diskutierte Mörlichkeiten. 


Wir halten. wie in den vorangegangenen Abhandlungen I und II 
wuseinandergesetzt. die Theorie, nach der bei der Assıimilation ei 


1 


sehr eroße Zahl von Chlorophylimolekülen und ein ÜO,-Molel 


enereetisch zusammenwirken. von den bisher aufgestellten für d 
ıllein mögliche. GAFFRON und Won nahmen an. dab ..die Kohle 


säure an einen festen Ort gebunden und dort reduziert wird, währe:ı 
die Energie der an beliebiger Stelle innerhalb der Assimilationseinh« 
ıbsorbierten Quanten sehr rasch durch diese fluktuiert, bis sie vı 
Redukt IONnsort abeefangen VW ird DS1e haben d wel d rau nıNngeWwiest 


daß der Aufbau einer ‚optischen Wirkungseinheit‘ nicht die einz 


denkbare Art eines solehen Zusammenwirkens sei: sie zogen die 
ıber vor. weil der andere Weg, die kinetische Energsieübertraguı 
ha: a j dt htı y ‚} o Pa Schi ricr] ten ht 
‚ei eenauerer Betrachtung sehr große Schwieriekeiten Oo 


a) Die optische Wirkungseinheit. 
Daß ..sich Schwieriekeiten bieten läßt sich natürlich auch ı 
FRANCK und HERZFEI 


hrineen in ihrer Abhandlune über die ..Kettentheorie der Assıı 


deı optischen \ssimilationseinheit sapeı 


n „Die Theorie der Assımilat 


Siehe die vorhergehenden Abhandlung: 
ıheit \bhandlung I), „Die Assimilationstheoric n FRANcK und Hı 
\bha o 11 l U 1 Dunkelı | n d \ssı { \l 
) Ill sämtlıch 11 ! Bande I FFI H ınd Wi IN Natu 








nur ein Argument. d ıber für dm 


As Sie 


[heorie der 


Te ılte veoen 

r Assimilationseinheit vor laß nämlich bei d« 
schen Modell die Lichtquanten viele Übergänge von eıneı 
deren ({ hlorophvlimoleki | | 


il nıcht verlustlos überstehen 
RON und WoHntr haben | ) 


l Struktuı ler Assımiılati 
ınzgenommen werden muß. Herr M. DELBRÜCK | funde 
ie Struktur einer ..Geldroll indem die flachen Chlorophı 
A ıle so aufeinander gepackt sınd. daß die Orte deı htabsorpti 
nmıitte lhaı hi runhre und nane rul einer (reracde leo { et 
ındere | her: ınesverluste l vermeiden 
i ) ier \ | rıS l it l 





] ('} 
len, in d lie ©] pl } O 
ibereinander geschichtet sind und it ihren Flächen parallel zur Oberf 
I) Dicke des Plättchens beträgt zweckmäßie 1000 b O0) MM 
j e (renze für die Größe der ptischen Wiı ıhe ht } N 
' lie D such größer s lürf \ | P ) 
’ Seit t parallelk hi t L, N is |] nsit 
a ıhlu f beiden Sı P hens. Nach A.S 
{ fluore t \ Porp! sond 'q-S ınd 
2 | a festen Zustande sehr ıt. Die Lichtint t h D 
Er IO0O0 Molekülschicht: f ) ) \l 
H. Koun h 27 ) \l I (Juerschnitt ( ni 
ww A oO] W | R t ] lie | 1 1 } 
t | icher als an de Vord ' ve lie Wıı | t 
l Energie aber ır Rücks ttch t ‘ lit I | 
, ri ien >Meıte rie I N ler Fh S I 
€ ıbıl erbare ! he | n htet l | 
H ıf den | \ I } H 7 
hi teressaı laß « h A.Sı ıHM 
Körp bt, die festen Zust fluoresecier 
\W Nd t t l Iuıwe Schicht D 3 Ne \ 
lu h »echsringe zebildet ı d t her I 
. ‘ fi tt, die je ch ) Str ti schied: 
S N, A I MorLvıs, H., Z. physik. Che \) 175 (1936) 38; 176 136 
\. und Dezeriıc, M., Z. physik. C] \) 176 (1936) 347. S \ 
H. und Morvis, H., Z. ph heı \) 177 (1936) 40 IS 
l EIN, H 7. phvsik. Che \) 177 (1936 6.) IN H \ 
136) 706 S \ I Moı H., Z. pl k. Cl \) 176 
. \ cH.D. M I R IN I 








\ 
} 
\ 
p 
1 
) 
f 
} 
l 
ie 
() 





( 
N 
f 
{ 
() 
Y 
N ) 
#7 tl 
l 
Va 
5) 
l 
} 14 
tur a 
> 
he i Be 
{ 


Kinetisch« 


37-10 
Diel 

rtrı ing 
les Chlor 


\nsätze 


7 
1 ) 
vl 
£ 
17 
7 
(0) 
1 
eines 11 
} 
pnvils al 
\ | 
is 
wit 


17 
x “ 
Y ) vls 
\l \ 
Kol ) 
ıants ıl Hd 











kinetisches Modell der Assimilationseinheit. 


Dagegen heint d folgend is Mode 
Die Chlorophv] eküle sollen si ı ziemli lichter Paecl 
einer Fläche befinden bzw selh ( Iemi y e VD 
he bılden ()h T | rekten RK tal } nand ) 
t Ist leicheültig I ıIDerwieg ce lei . r 
n wir 96 ist mit einem Zwischenstoff 4A bel 
Chlorophyll ein Quant absorbiert ıngeregtes M | 
Su ert 1) | 11 Ent ar IS { (i l kt l 
phy ebunde dl ‚, dieser NStot ‘ 
t tıo ‚} N T x Ida I1e 7 hl 7 (Ju { 
| \ | el { \ noleku hsorbhu { 
t. bestı rn N ber , | 
I \ Ik Lö | ] Yeitı N I) u 
12196 l i \\ I vu \ | 
ten Funken Zeit | er Meng 
phylimolekül Redu o rl ) 
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| tler: eaktionsz« !', der BLACKN u 
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140 
beim Stoß auf den Reduktionsort an diesen stets spezifisch ab. Ist 
Reduktionsort mit einem der vier photoaktiven Zustände des (’O 
egt so kommt die Energie diesem zugute \ndi falls geht sıe füı 
\ssimilation verloren | muß bei Abwesenheit Reduktions 
eine hinrelche deoroße Abklhıneuneszeit besitz 1 eine gute (Juant«ı 
ısbeute zu erlaubeı Diese \h neu zeit darI unendlich rolb S 
Der Reduktionsort kann auf der Chlorophvlltlac! liew 
elöstes Molekül sein ode ıt e1 ıhe benachbarten ande 
‚che liegen. Im ersteren Falle kann A’ auf der Fi * 
I Un weu De] | Lö ın Redu l 
erel e] na ri | ' en 
\ vite I Ind ı Vorte S \l ‚del y 
e dieser Möecli kan fans iehı alt; it 
St kl | ) las Mod: narel A RW 
{ T I [) SEIT \ I { r1 I ( ( \ or! 
>00 Chlore \ y} | NSorbi () f or Ne Ve 
uzutühre I) iruhe l l1es« IS die | IM ler Assıı 
tionseinhe eiteten |] ıher | ınberi 


Kine Stütze für diese 
(z Ri e] | { sat hert } ] ( Toy ! 11 r| 
\ecept t out \ yeut N N f 
a) Stationäre Beleuchtung. 
Bı ) 1] Nest | { T u1I dı Vi u ıt Te ıITttıert 
> ın vend vol l ert \ l Set il 
{ { I Ye | ( el N ( > erTlalle 
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N 
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' emische (6 vindiekeitskons Zah er | 
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Für den stationären Zustand fol 
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2500 


statıionare Konzentration des angeeregten Zwisı henkörpers | 


proportional der Lichtintensität 
vindiekeit mit deı ein einzelnes 
ımmenstöße mit dem Reduktionsoın 


h der Geschwindiekeit. mit der im 
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Feı ne1I 


Interessiert dm 
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ı\windet Sıe ıst @ 
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\lıttel dıe Kneı le eines 


N ( hlorophvllmolk kiil absorbıertes | Tr htqu ınts dur: h | 


IKtIOonsort transportiert wıre 
vindiekeit nennen wir die mittlere 


ben dur: N 


unabhäneie von der Konzentrat 
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Den reziproken Wert dies« 


OPerliode (J NS 1 


ındlune 1 die Zahl d r hloı phvilin oleküle dıe auf ] } pP 


n,. zu maximal 5:10" oeschätzt Wir woll 


eren Zahl r— 3-10 rechne: Dann ist die 


oleich n = 3 - 1038/2500 — 12-101 


ındlune Kap Ih / 130. d 6Ä 


sleicheültie ob er auf einer festeı 


eorie elünstie ist, die eleichen Eieenschaften 


belle 10 der Abhandlune II Wir se 


IN 
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Oberf 
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Ici 


Der Reduktions 


X ode! Ll 


‚en Trägermolekül lieet. als Teil einer Wand behandelt S 


für den Reduktionsort M x d 


h 103 sein vol. Gleichun 30) ı \bhandlıı II u 0 
_ +43 hie 
Liegt der Reduktionsort auf deı Chlorophvliflä he ınd 
I" praktisch allein auf ihr, so wird die Geschwindiekeitskonst 
Flächenreaktion k — } 77-:10”8, Damit eibt Glei 

() — i k 

. 10 12 0 y»0 

Wir berechnen nun mit Gleichung (50) die stationäre Konzentı 


n A’ für eine sehr hohe Lichtintensität. bei der die Assimilat 


Es handelt sich genau genomm: 
le chemische Sekundärreaktion. a 
bisher in Betracht gezogenen chemi 
ıktıonen aneehören Das Wort so il 
), und seiner Folgepı kta dieselha R 
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nee vol Inte tät praktisch unabhängige seworden 

ınd nler hıerfu das bi { terjenigei tensitäal Del der 
\ssı Iatı 11 Hälfte d« DA IrUNESW« es bet ot Nacl \bha 
Il N 131 entspri ni 1A elnem Wi rt Tııl j on Ih (20> s 
Damit YLort | 06-101 Voleküls m) > en der \ oropnh 
onZt ratıon pro WYuad entimeter nd Neunfache der Z 
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) smalıg 
(-) 6400 ser 
} 12.10 | 
eine hvpothetische Zal dıe tür deı vll lt, dab pro lcm vl 
same ‚ösune lem” Uhlorophvillla vorhanden Ist U u deı 
i ‘I ' 
seiben ) ı Wert © 1’920 wie mit dem Flächenmodell zu & 
ıngel mubten pro Kubik entimete vırksames Flussı ITES\ | 
e I 
‚SO m“ Chlorophvliillache vorhande el ler es mubt« lie Flüs 
keiıtsschiel ıbeı r U TODN\ eine Dick: } ı7Aı 
tye1 heset | Ike vare das \li e] ri tnis N I zu l 
i SS IM IH 
() 4 \ ht "ABS Io 1 ] rı1T mptn 1 
yıua abo ) \ es nl der | ua { ( ıIptlınd 
> | 4 t + 4 i 
(U) Produkt« ION t Ist o muDdTe Ile | oreal IONSpDK je 





Reduktionsorteı mit steigender Intensität nach Gleichuı 

| ıpide zunehmeı den! mit telvendel lı tensitat W ırd ( Us In ( 
schneller über die drei Photozwischenstufe in das Photoendprodı 

erwandelt. das erst ıwch einer konstante ı Reaktionsperiod: !' wıe 

lurch neues UO, ersetzt ırd So ist im stationären Zustand 

immer kleiner werdender Bru der Reduktionsorte photoakt 

\it (\ie] Hvpoth« ( daß | St ant stets vl den Reduktion 

ıbo1ıb hleıb () uch bei Verminderung ler Ü’O,-Konzentra 
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milationseinheit dem Optise her venalı analo \W r werden weıteı 
n sehen, daß es Gründe gibt. von dieseı Normalhvpothes: 
oehen Die Temperatur hat auf © nur eerineen Einfluß. da die 
lekulare Stoßkonstante in Lösung « ıtsprechend dem Diffusion 
1ent« ır lanesam mit de l’emperatur ansteiot 
\W nm ck \bklıneu \OsSzelt ) | heı Ahbwesenhe1 Red 
te! en endlıcheı Wi l 1) | U! ( St 15 f () 
ıtı Io} \\ rksamkeı es TOPDI IS del 1! Io] DD \ 
} rheroehenden \hl ındıiu en «das \ I l le Wirl 1] 
| r Mengeneinheit Z herab. In Fällen. w > Z ist 
te Abklineungszeit (9° wesentlich ‘ uls d Photoperiode 9 
Da ©’ mit steigender 1 mperatur « hebli nehn ) ig 
rend (7 Kt es I zıemhicel konstant hleıbt ersche 1 OS 
n Standpunkt möelıch dab I1e Quantenausbeute eı sehı 
nen Intensitäten mit eieenden lemperatuı schlechteı wırd 
iperimentell läßt sich zur Zeit nichts Sicheres darüber sasen. Die 
suche von WARBURG und NEGELEIN, in denen eine gute Quant: 
sbeute gefunden wurde, wurden bei 10°C auseeführt Daß di 
sbeute bei 25° Ü nicht erößenordnunesmäßie schlechter ist eiot 


helle 1 deı \bhandlune | 


Das | rıtchenmodell hesıtzt de } Na hteı lab eıne ıneehinderte 
vun on | 11T der (O)bhertlache von! Tr krıstallartie olatte 
Ne und besondere | IVvENS } ıtter les Körpers 1 Voratisse 


würde jedoch die geringe Verschiedenheit des Verhältnisses 


Chlorophvligehaltes von Chlorella pvrenoidosa (EMERS: 

],D lo« ıt le ichter versta U | ma hen ıls 1a rau l 
lell Das räumliche Modell verlan t eine ınZz besondere =Strukt 
Chloroplasten. Denn, wie wir gleich sehen werden, darf die Dick« 

lüssiekeitsschicht nıcht vesentiıic! oröb } tl vl neri I et 
en, aneenommen werden. In beiden Fällen läßt sich die Behi 

& der Photoreaktion durch oberflächenaktive Stoffe besonders 

erstehen denn es ist ebenso plausibel. daß solche Stoff: 1as 


schwach an Chlorophvll oebundene Molekül 4 verdrängen. als d 
ie Stobreaktion zwischen A’ und dem Reduktionsort verhind« 
Flächenmodell würde außerdem die Beweglichkeit von A’ x 
nt werden. Beim räumlichen Modell wäre der Versuch aussi 


dıe Photoreaktion deı \ssımılatıor durch Ichtober! 











194 INurt Woh 
ıktive sensibilisierbare Moleküle, die A’ in Konkurrenz mit d« 
Reduktionsort desaktivierten zu hemme:ı bei deı optisch 
\ssimilationseinheit wäre ein positiver Ausfall dieses Versu« 
veeen der notwendiseen strukturellen Verbundenheit C'hlı 
phvil und Reduktionsort nicht zu erwarteı 
b) Intermittierende Beleuchtung. 
I. Photoperiode klein zeren Dunkelperiod« 
Die Anwendung unseres Modells auf Funkenversuche ist 
weiteres möeliel weni die Photor« ıktionsperiode sent 
kürzer ist als die Dunkelreaktionsperiode 7 Dann habe wir. sola 
die Funkendauer 9 wesentlich kleiner us 9 388 ‚nangıie 
em wirklichen Wert von # eine konstante mittlere Q ' | ru 
eit 9. Die BLACKMAN-Periode 7 bi iet bei 25 0012 
ınden für die Photoperiode © VOO1] laß unser Modell 
Forderung © /' erfüllt. Wir befinden uns jedoch einigermaßen n 
ı der zulassieen Grenze so dab. falis wir d räumliche Modell 
| nen. die Höhe der Flüssiekeitsschieht über der Chlo ophvilflä. 
das zwei bis dreifache der oben ange benen Zahl von 17 A 
VO) A. w ıl nicht übersteigen dürfte \nderers« dürfte das M 
kulargeewicht von A’, wenn wir die Zahlen des vorig« \bschnit 
zuerunde lesen. unter Berücksichtieune d \nderune des steris 
Faktors mit dem Molekulargewicht nicht höher als 300 a isetzen Ss 
Die Behandlune di Funkenve uche in Abh llung kanı 
vesentlichen beibehalten werden Insbesondere bleiben die ( 
chungen (11) bis (14). die die Abhängiekeit der Ass latıı 
Funkenintensit vl und dem Fun Kt ıbstand darstelle il 
Für den Fall. daß zwischen den einzelnen Photoakten BLACKM 
Perioden lesen. ist eewentübe \bhandlune | S. 119 und 120 
beachten. daß an die Stelle der Funkendaueı die Photoperio: 
trıti Wenn diese BLACKMAN-Perioden wesentlich länger als © sı 
können die Gleichungen (15) bis (18) aus Abhandlung I übernomı 
werden Wenn Mikro-BLAaACKMAN-Perioden,. die von d Haı 
BLACKMAN-Periode durch Photoakte getrennt sind. mit © komı 
surabel sind. befindet man sich im UÜbergangesgebiet von dem ei 
(Juantenfall’ der Abhandlung I zum anderen. Die Möglich! 
durch Variation der Funkenlänge ® das Svstem zu untersuchen. { 
nun beim kinetischen Modell für Funkenlängen. die wesentlich klei 
als © sind, fort. da ja in diesem Falle die Zeit der Quantenliefeı 
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ktisch immer durch © oegeben I1st In diesem Gebiet ist eine 


derung des Verhältnisses von Photo- und Dunkelperiode le 
h Variation der Temperatur und HUN-Zugabe möglich. Denı 
ınee © als mittlere Transportzeit rufgefaßt wird. wird sie nacl 
193 wenig von der Temperatur und wahrscheinlich auch von HUA 
nflußt werden, während die Mikro-BLACKMAN-Perioden durch Eı 
IrIeung deı Temperatuı und ceeebenenfalls durch HUN Zugabe 


scheinlich vereleichsweise stark zunehmen. Somit würden dur: 


n kurzen intensiven Funken bei hoher Temperatur und Abwese 
| von HUN mehr Photoakte ın einem Reduktionsort vollzog: 
en und mehr Sauerstoffmoleküle gebildet werden können 
tıeler lemperatuı oder bei HUA Zuseabe und wı hatten «& 
ıhme der Sättigungsassımılation pro Funke bei eroßem Funke 

tand durch Temperaturerniedrigung oder HUN-Zugabe. Da 
RSON und ARNOLD (loc. eit.) zumindest bei relativ geringer Funke: 


ensität diese Wirkungen nicht eintreten. ist zu vermuten 


ı. dal 
ebenenfalls wischen den Photoakteı llevende chemische Real 
en eine kürzere Laufzeit haben als die Photoperiod: dab als 
tsprechend dem in Abhandlung I eingenommenen Sta \dpunkt ı 

' (Juant« {ll vorheoft 

Nimmt man nach Abhandlune II] ın. dab dıe grobe >LACKN 
‚de auf den 24. Photoakt folet und in der Ablösung eines 
osemoleküls voı Redukt sort besteht. so habeı \ ' 
vıerte Photoakt zweifellos eine eeoven di Funkendau« 
Sekunden langt kleine BLACKMAN-Periode la hie nındest« 
\nlagerune eines neuen Kohlensäuremoleküls statifindeı 
he Abhandlung Ill, S. 181) Es ist nun nicht so si 
se kleine BLACKMAN-Periode auch länger ist als die Photopeı 
könnte im Falle des kinetischen Modells schon dur: 
kurzen intensiven Funken pro Reduktionsort mehr als ı Sa 
fmolekül entwickelt werden. Der geerinse Temperatureinfluß 

| \ssıimilation pro Funke bei großem Funkenabstand zwingt na 

| hier diskutierten Vorstellung zu der Annahme. daß die ..kl 


CKMAN-Periode‘‘, die hinter jedem vierten Photoakt liegt. wesent 


1 


kürzer oder wesentlich längeı ist als die Phot ‚periode 
Versuche mit längerer Funkendauer bei tiefer Temperat 
srobe BLACKMAN-Period: alle anderen am meisten überwiegt 
ten entsprechend Abhandlung I S. 119 und Abhandlung III S. 184 


Entscheidung 


bringen 






































bei hinreichender Liehtis 
wusendfachen 

Demnach bleiben die Gleichungen |: in SEC RER 
lie Assımilation bei konstanter Funkenimtensität in Abhäneiskeit 
zeitlichen Funkenabstand darstelleı unberührt venn n 
RER h © ersetzt \uel ie \bhän ıeKeit l« \ss 4 


ler Funkenintensität bleibt BER. a P | 


un 1 \bhandlune ]) beschrieben ist 


LEN Funke ıabsta | | IST ı dem Trüheı IM 
(7 / ler di ‚ptische Assimilationseinheit mitun ) 
Z ıst die Zal ! Chlorophvilmolekül pro Redukt 
itinuierlicher Bel tune ıst unten len Umständeı I 1) 
le 7 limitierend, also die maximale Assimilati ' Sekund 
h 1/77 iehe Gleichung (8) der Abhandlune | Im | e 4 | 
die maximale Assimilation in Funkenlicht einfac] eicl | 
ıımalen stationäre \ssımilatıon während der Zeit © Is ‘ 
ZT. Nach EMERSOoN und ARNOLD (l it.) eibt nu las Vi 
tnıs der maxımaleı \ssımilation bei Funkeı | Dam 
/ 7/1 ) Dun " { / Unte INsere! \ ) a 
t maı 09/71 1/77 () \ ‚ı dk Dau: ( pP 
ien Km RSON-AÄARN DSCHE Befuın ik | oo} 
Irunhereı | ( ik Z LEE INISEeTt letzıoe \ ( I 
f 500-9 7 
einen noch erößeren Wert für die mensenmäßiee A 
; it als bisheı Entsprechend ereröbert sich nach (rleke l IE 
stationäre Konzentration v« \ und nach (rk 1 >] \ 
‚periode (-) 
Ebenso läuft der Vergleich des nach der Methode von Kon: 


Funkenversuchen berechneten Wertes deı Wirkuneseinheit 
der Zahl von Chlorophylimolekülen dıe enereetisch an 
luktion eines C’O,-Moleküls mitzuwirken vermögen (siehe S. 118 
\bhandlune I). mit den von GAFFRON und WoHr (loc. eit ei 
\ssimilationskurve bei kontinuierlicher Belichtung berechnet: 
von dem jetzt eingenommenen Standpunkt in ihrer Bedeutuı 


indert. nicht aber die erstere In Gleichun: aut des Ab 











une 1 ist nämlich das Maß für den Anstiee der Assımilation n 
leı lichtintensität bei Funkenlicht die (Größe R d h die Zahl da 
(Juanten pro Funke und Reduktionsort Nach der jetzigen Vo 
stellune ist aber für den Anstier ganz wie im Falle kontinuierlich: 
Belichtung maßgebend, welcher Bruchteil dieser Quanten für ein« 
Dunkelprozeß von der Zeitdauer 7 verwendbar ist. also die Gröl 
NT O=N,:T 9, wo W, die Quantenzahl pro Chlorophylimolekül ı 
siehe Abhandlune I. S. 112). KoHn fand nun durch Messung dies 
\nstiees und der Größe von W, eine Zahl für 27’/’©. Kombinati 
dieser Zahl mit der Größe :T in Tabelle 1 der Abhandlung I oi 


vieder die Photoperiode ©, während ın der bisherigen A ISSU 


9 < T) die Kombination von z und z7 die Dunkelperiode 7 liefert 


Es hesteht sommHt die Mösli hkent dal die krıtısı ne Periode 


FEMERSON und \RNOLD durch Varlation des Funkenabstandes u 
Vereleich der Sättieunesassimilation bei Dauer- und Funkenli: 
ermittelt haben, überhaupt eine Photo- und nicht eine Dunke 
eaktionsdauer ist. daß mit anderen Worten der Vorgang, der für d 
verschiedene Wirkung intensiver Funken- und Dauerbelichtung 
ıntwortlich ist, die Belieferung der ÜO,-Produkte mit Quanten is! 
vährend der seschwindiekeitsbestimmende Voreange bei starl 
Dauerbelichtung clie Verarbeitune deı oelieferten (Jua ten betrıHn 

e) Prüfung der Frage, ob die in Funkenversuchen beobachtete 

Reaktionsperiode eine Photoperiode ist. 


lemperaturunabhän ice Assımılatıonseinheit 


Ob die von EMERSoN und ARNOLD ermittelte kritische Zeitläı 


‚öelicherweise eine Photoperiode in unserem Sinne ırstellt | 


sich am schärfsten an der Temperaturabhängigkeit der Assımilatı 


\us den Versuchen von EMERSON und ARNOLD über die W 


i 


une einer Verkürzung des Funkenabstandes bei mittlerer Int 


sıtät läßt sıch de Wert deı Funken-BLACKMAN Periode bei 11 


zu ungefähr 0°14 Sekunde schätzen, während bei 25°C indir« 


0'012 Sekunde resultieren Somit Ist die Funken BLACKMAN Perio 


tin ierunesenergie A, die sı 


ei1n« chemische Reaktion mit e1Nnel \l 
us der Gleichung 014 0'012 111/274 ”) zu 17 kcal berechn: 


Das ist eine Ähnliche Zahl, wie wir sie in Abhandlung Ill, Kapitel 


für eine erste UÜberschlaesrechnung zur Prüfung des ( 


harakters d 


Dunkelreaktion benutzt hatten. Ahnlich wie dort folet also. dab 
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Näherungsgleichung für den Absolutwert der Geschwindiekeits 


stanten & 887 ui die Aktionskonstante (! etw l oleich 1013 ist 
) bei bimolekularen Reaktionen und erst recht bei Transport 
ısions-)Reaktionen, wie unsere kinetische Photoreaktion ein: 


{ unmöselich Ist! 


Dab. wenn © !' ist, beide Perioden ziemlich die eleiche l’emp: 


ıbhängiekeit haben müssen. eeht bei unserem Assimilations 
ell auch aus der geringen Temperaturabhäneiskeit der maximalen 
llation im Funkenlicht hervor: denn diese ist im Falle © / 





h 9/ZT oeoeben wenn Z als temperaturunabhängig betrachtet 
müssen sich also © und T in ähnlicher Weise mit der T: 

tur indern 

Denkbar wäre übrigens. daß im alleemeinen © !' ıst. bei eineı 

sen hohen Temperatur aber © mit T kommensurabel wird. Das 

le sich darin äußern, daß der kritische Funkenabstand bei weiter: 

peraturerhöhung auf einmal verlangsamt abnähme und di 


1 


ıımale Assımilation bei großem Funkenabstand zu steigen b 


l € ı eineı ono kuları Rea ma 
o Ill für d tarl © ırabhängige Dunl } 
Wir | Ing Vol } ur 
) \ffinität Redukt t lie t ('O, u pi N 
‚dukte besetzt sind, zuschreiben. Dann hat sich nach d 
von "0011 Sekunden « selöst« {’-Molekül im Mitt« n einen Redu 
ınye irert WoI ruf n eh Ile NI0NGO y Klliare P r1OG« I I x ‚1 
a l Mitt« ıf d ? ıl nsor bergeht uı | 
rt. D Kinfachheit | )e1 n wir diesen Mecl ıs dal 
laß nur di \ktivierung de lritten Photoprodukte l \ 
n A’ erfordert. Zu €’O, und den beiden erste I produl 
fi it haben, und auf diese soll d Energie v: | bısh \ 
IbeI hen 
iese monomolekulare Photoperiode, in der das vierte Lichtquant 
wird, ist nun aber auch für die Assimilation bei intensiver Da 
eschwindigkeitsbegrenzend und ist daher in diesem Sinne zu di 


ıktionen zu zählen: Es tritt nach Anlagerung von A’ an das dritte PI 


einfach eine Folge von zeitb« ınspruchendeı Reaktionen auf. deren eı 


r Abdissoziation von A endet Die Frage, w her Anteil der gesar 
nsperiode auf diese erste entfällt, ist eine „.intern« Fraxı ler Auft« 
CKMAN-Periode, wie wir sie in Abhandlung III behandelt habeı 
n jeder Photoakt erst nach vorheriger Anlagerung von 4’ vor } 
r einen 1-1-1-1-Quantenfall (Abhandlung I, Gleichun IS mit 


Kl I- BLACKMAN- Perioder 
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I) I) per t PI | 
1 | 1 \ 
I B Kı | t Wi f 
Ah [ \ 
{ 4 
0 \uffass le W hl 
/ führt " . f fr 
/ , N 
j Q SQ 
1» 4 | 
rt 
1 le1 ) \ 
1) y I 1 } 
Eine hohe Temperaturabhängigkeit der Photoperiode ist 
iX { Wei ( ! Ks | N { | ) 
N 1090 j t; H\ pothe S ıNn ın Redukti f lo \ 
rie \nreeu enerei ıb pen vi l1es It () ‚der ©1 
dl rsten tiven Photoprodukte besetzt is Dann muß 
ın % nader! lab It Phot »y» Io bei S hı tensIivel Be 
tune und niederer C'O,-Konzentration ins Ungemessene steigt 
j 
f I-Molekül eine visse endliche natürliche Abklingungszeit 
zuschreiben. wie schon auf S. 192 und 193 in Betracht gezogen wu 
Dort urde auch „ezelot lab 9 we n der euten Quantenausb 
| I | + y hl N! ' or | 4 )ıtt 11} } 
)e] jedert ntensitäat erheblich eröbeı unsere Vhıfftusionsph 
eriode 9 ı rund 00011 Sekunde sein muß. Wır ıdentifizie 
| 1 1 j . 
nenI () mıt el& beobhacht Le | UNnKe! Bı \ 
Periode Dann ıst leı (Ju tenveriust ne] 2D wa 
I00-0’O011 070172 ‘) hei 11° ( leıch 100-0°011'’0'15 (07 
1 > 1 ] 4 I I 
nel ZD e] sole! ()Juaı rı | { ı1s1 z ındae ISsen 17 1 
Nach d r Vorstellung müßte die Funke KMAN- Period t st 
nsıtat von VOO11 bis 012 ı () | nel 7 
I ht dw robeı rdnung rl) { U} tıı l I I I l ıı 
ntensität von MERSON und ÄRNOLD eı f ti Fu BLACKMAN- Period 
edoch di Dunkelperiod« T nicht ı kleiner als ( tellt bei nıedereı I 
t T und bei hoher iherungsweise lie Funken-BLACKMAN- Period 
diese kann nur zwischen T und variieren 
Hierfür ist allerdings vorausgesetzt, daß bei hoher Funkenintensität 
einen Funken wesentlich mehr A’-Moleküle von einer Assimilationseinheit 
werden. als für die Reduktion der €O,-Moleküle an einem Reduktionsort 
Zeit ®% gebraucht werden. Die A’-Moleküle müssen mit anderen Worten in | 
Konzentration mehrere Dunkelperiode« ! überlebeı Das st loc} 
ısätzliche Schwieriekeit dar: denn nach der bisherigen Auffassung muB ja 
eıne (!hloı phvlleinheit ın Mittel erhebl h mehr ı ls r | htquanter 
} rer la t praktıs l 14 Kıı ert ıhrı R ıktıoı rt r (Juant 
2 
Y 





/ 
Fi 
nl 
1 
h 
| 
zel 


Il 


rt 


it 


nsort gebildeten A’-Moleküle in der notwendigen 


rat 


e die Funken - BLACKMAN - Periode mit sinkender Temperatuı 


Es würde dann die 
rkürzung der Funkenabstände 
ıer einheitlichen monomolekularen R ‚aktionsperiode mit der Tem 
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Da nun nach 8. 197 die aus den Beobachtungen folgende Größe der Ass 


‚nseinheit dem Verhältnis 9/7 proportional ist, steigt die Zahl der pro Reduk 
Wi IS 


Funken-BLACKMAN-Periode, die man durel 


beobachtet. den normalen Gang 


ur zeieen. Ob der Gange von dieser Art ist, wissen wir nicht 


Dunkelperiode nimmt nach S. 199 im Mittel etwa ebenso starl 


dr 


:h ist nach Abhandlung III die Zunahme im Gebiet hoher Tempe 


ICH 
tur geringer, bei tiefer Temperatur stärker als im Normalfall. Die 
ıximale Assimilation bei intensiven Funken mit großem Abstand 


‚ZT ist theoretisch demnach 


m 


le 


h 


Be 





nzelne BLACKMAN-Reaktionen gibt 


ıssung der Assimilation pro Funke 


ele Bindungen auf einmal „elöst 


nicht strenge, wohl aber im Mitt: 


lich temperaturunabhängig. Mehr darüber ist aber experiment 


h nicht bekannt 


Die Möglichkeit, durch Funkenversuche direkt zu prüfen, ob es 
die durch Photoakte vonein 
r getrennt sind, entschwindet. sobald © T ist. Denn in diesem 
e ist Ja die intensive Funkenbelichtung als eine jeweils ©’ Sekund: 


y 
1 


rende unterbrochene Dauerbeliehtunge aufzufassen. und damit 
nur die Summe aller einzelnen BLACKMAN-Perioden. nicht abe 
Art ıihreı Verteilung für die Assımilationsrate von 


do h ETSt heint 


Bedeutun 


i niederer Intensität liegen die Verhältnisse anders 


Eingehen darauf zur Zeit nicht wichtie.) Wenn die Auffassun: 


() T ist. zutrifft, müssen somit die Versuche über die Beeiı 


bei Sättieungsintensität und 


em Abstand durch die Funkendauer # negativ ausfallen. solange 


vesentlich kleiner als © bleibt 


2. Temperaturabhängige Assimilationseinheit 


Wir hatten in Abhandlung III zur Deutung des abnorm hohe 

ıperaturkoeffizienten der Dunkelreaktion bei tiefer Temperatu: 
des ebenso abnormen Rückganges der Temperaturabhängigkeit 

1. Die BLACKMAN 


1 
i 


steigender Temperatur zwei Annahmen gemacht 


eriode ist die Summe aus einer monomolekularen stark temperatuı 


jängigen und einer bimolekularen wenig temperaturabhängigeı 
ıktionsperiode. 2. Bei der monomolekularen Reaktion werden 

und die vorher fest miteinandeı 
bundenen Atomgruppen rotationsfähig. Das ist der Fall, wenı 


Chi Abt. B. Bd. 37, Heft 14 
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der zeitbeanspruchende Vorgang erst nach sechs vierstufigen Phot 
prozessen stattfindet und in der Ablösung eines ganzen Gluc: 
moleküls vom Reduktionsort besteht. 

Unser kinetisches Modell erlaubt, soweit wir sehen, die 
nahme 2 durch eine andere zu ersetzen, die schon in Abhandlung | 
erworen wurde, dort aber unter den eewählten Voraussetzuneen 
Widersprüchen mit der Erfahrung führte. Es soll als Assimilatio 
prozeß wie üblich die Reduktion von LCO, zu LCUH,O 1o&, 
oesehen werden jedoch soll die Zahl der Reduktionsorte oder andı 
ausgedrückt die Größe der Assimilationseinheit Z temperatuı 
hanrıe seın 

Wir nehmen an, daß eine gewisse konstante Zahl r von pot« 


tiellen Reduktionsorten R (Molekülen oder Atomgruppen) existie 


und daß nur ein temperaturabhängiger Bruchteil von ihnen 
funktionsfähigen Reduktionsorte darstellt. deren Zahln zu der Z 
der Chlorophylimoleküle v im Verhältnis 1:Z steht. Es liegt n 
ınzunehmen, daß die Reduktionsorte angeregte Zustände der Orte 
sind Für unseren Zweck muß aber eine hohe Anregungseneı 
eineeführt werden. und dann wird der Bruchteil »/r so klein. d 
die Zahl r ungeeheueı erob eewählt werden müßte \us dies: 
Grunde, und auch aus anderen, muß man sich vorstellen, daß 
Orte R ganz überwierend mit einem Fremdmolekül 5 belegt s 
Nur die freien Stellen sind als Reduktionsorte geeignet, d.h. nuı 
sprechen auf die von Chlorophyll absorbierten Lichtquanten 
Damit aber entsprechend der Theorie der Assimilationseinheit 
von einer Chlorophvlleinheit absorbierte Quanten dem gleichen € 
Molekül zugeführt werden, muß ein einmal von R entblößter ind 
dueller Reduktionsort lange frei bleiben: denn ein an den Red 
tionsort gebundenes (’O,-Molekül, das ein Lichtquant erhalten h 
muß noch bei der niedrigsten Lichtintensität in der Mehrzahl a 
Fälle die drei nachfolgenden Quanten verarbeiten können. So 
die Vorbedineune für einen ..Sammeleffekt‘' die lange Lebensdaı 
eines Reduktionsortes. 50 Sekunden genügen nach den vorhandeı 
Versuchen weitaus. (Den Nachweis, daß die von uns benutz! 
Absolutwerte eine vernünftige Größenordnung haben, versparen 
uns auf den Schluß.) 

Das Gleichgewicht zwischen dem Molekül S und dem Red 
tionsort R wird man zur Vermeidung von Komplikationen sich 


vorzustellen haben. daß es von den Reaktionen des Reduktionsoı 
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U’O, und dem Zubringermolekül A’ möglichst wenig „gestört 


|. Die einfachste Annahme hierfür ist die. daß das Molekül aı 


Stelle gebunden ist, die neben der Bindungsstelle für CO, 
Wirkung der Anwesenheit von $8 ıst dann die. daß es den Redul 

sort zudeckt, so daß das Molekül A’ von ihm ferneehalten wird 
ich dort nicht desaktivieren kann Die Gleicheewichte zwischen 


1 


ınd dem Reduktionsort und zwischen dem Molekül 85 und deı 
hbarstelle können weiteehend unabhäneie voneinander s« 

die Einstellune des ÜCO,-Gleicheewichts durch die Anlaeeı 
sehr stark verlangsamt 


Wenn mit sinkender Temperatur die Zahl der Reduktionsort: 


mt, so steigt nach Gleichung (51) die Transportperiode © 

[’-Molekül im Mittel braucht. um nach Abdissoziatioı O1 

phyll seine Energie an einen Reduktionsort abzugebeı Z 
nimmt aber auch die Abklingungsperiode © von A u, und 
wie weiter unten gezeigt, stärkeı Daher verbessert sich di 
I uantenausbeute, die wir bei 25°C zu höchstens 9] ıbeeschätzt 

ten. mit sinkender Temperatuı venn auch bei weitem ni: 

dem Maße, wie auf S. 200 für eine temperaturunabhängige Zal 

{ } Reduktionsorten ber« hnet wurde 


Wir ziehen nun aus diesem Modell die zahlenmäßieen Foleeruı 


Sättigungsassimilation bei Funkenlicht pro Funke und Red 


Z1 


ige bei Dauerbelichtung pro Sekunde und Reduktionsort 
( 
Ai 
CO, soll im UÜberschuß vorhanden sein. Die zu erklärend: 
chen sind: Sowohl ©’ als auch sind bei 25° Ü etwa achtı 
oroß als bei 5° C | ist sehr wenig temperaturabhängig Der 
ıere Gang von ©’ mit der Temperatur ist nicht bekannt, der v: 
lerart. daß sich für 5° C eine Aktivierungsenergie von — 24 k 


25°C eine solche von = S keal ergibt 


Bei 5 G 1ıst 


4 1 
Lie l 


2.7 2500 ’ 
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Die monomolekulare Photoperiode ©' ist bei 25°C gleich 9,, = 0'012 
kunden und hat nach 8.198 eine Aktivierungsenergie A, von et 
kcal. Wir schreiben demnach 


() 4 


4 


T' ist kleiner als © und ist entsprechend Abhandlung Ill (Kapitel 
die Summe aus der mittleren Periode 7, einer bimolekularen Re 
tion. die hier die Aktivierungsenereie Null haben soll und folelı 
praktisch temperaturunabhängig ist, und der mittleren Periode 
einer monomolekularen Reaktion mit deı \ktivierunesenersie 


ur 


) oil T T f T 


1 T „71 
r ni => 
Die Konzentration des den Reduktionsort zudeckenden Mo 
küls 8 sei Die Gleichgewichtskonstante zwischen R und $ ist dureh | 
die Gleichung vergeben 


K 


Daraus folgt 
>" Rh 
und veitel 7 l N) “ 
K 
Z | K KÄ K A 
Ind 
/ l K K | 
Die Wärmetönunge der Reaktion zwischen R w S ist 
danı IS K | 
K 
Damit lautet (+leichune 4 
7 K 
Z K | 
NO tolot 
zT K ER LEN „SO 
AR Koz/t 117,7 


und 


Die scheinbare Aktivierungsenergie A, der BLACK MANschen R« 
tion ereibt sieh aus der Beziehung d In v/dT—= 4A, /RT?, wenn ı 
> 


für » Gleichung (62) benutzt, zu 
I 1, 
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S Wir kommen nun den wirklichen Verhältnissen ziemlich nahe 
ty n wir einfach U=A,=4,=4A=16kceal und A„/c=T,/T,_=a 
en. Dann nimmt Gleichung (62) die einfache Form an 

a ‚ 64 7 2987] 2 
N a+]3I 
" Die einzige noch verfügbare Größe a berechnen wir aus der Be 
F ung 23/0, = 8 zu a— 2'29. Die daraus folgenden Ergebnisse zeigt 
I folgende Tabelle 14 
Tabelle 14 
n 
| 
) l n ) 
20 I | 1 97 1 1 u 
lole- | 217 085 2:56 16°9 1"48 058 "2 
i ) 8 1’14 700 24°] 2.82 040 36 
un 
Spalte 6 zeigt die Temperaturabhängigkeit der Zahl der Reduk 
BINE . ’ r . ü 
nsorte (bzw. der ihr reziproken Größe der Assimilationseinheit 
Sie bestimmt wie gesagt den Gang der Phototransportperiode © mit 
®F E Br . ’ . 
er Temperatur. Spalte 7 zeigt, wie sich das Verhältnis von © zuı 
0 \bklingungsperiode ©’ ändert, Spalte s den daraus folgenden Gang 
(Juantenverluste bei kleiner Lichtintensität 
Die Beobachtungen werden durch die Zahlen der Spalten 2 bis 5 
cut wiedergegeben. Die Sättirungsassimilation bei Funkenlicht 
| t einmal um 15 unter, einmal um etwa ebensoviel über den 
Wert bei 25°C Das vorhandene experimentelle Material saet übeı 
lerungen dieses Betrages nichts. Die Funken-BLACKMAN-Periode © 
nach unseren Ansätzen, wie schon auf S. 201 erwähnt. eine 
le Temperaturabhängigkeit. Versuche darüber liegen nicht voı 
Hinsichtlich der Absolutwerte der Geschwindiekeits- und Gleich 
ıchtskonstanten (siehe weiter unten) ist folgende Lösung deı 
2 hungen (62) und (63) plausibler: U=19keal, A,=15 kcal 
17 kcal, K../c=3174, T.!/T 178. Damit erhält man folsende 
25 Y 
elle 
T be Ile 15 
Re “ ) er " e « 2; 
ww ' 1 (' n (-) =) { 
1 1 l v4 1 l 1) 
220 0"81 272 173 146 054 48 
835 1’06 700 255 2.92 037 








06 Kurt \ 
Die Konstanten der Gleichung« 
Kffekt zu v erschien uns be 


Daten 


wrriieren 


nicht lohnend 


\ hl 


*) 


n (62) und (63) bis zum optima 


i der Unsicherheit der experim:« 








} eh ('0,-Mar | ınd r Liehtintensität f { veI ! St 
!sden Ausdru "(1 A nsetzt UOs-R entrat K ‘ 
\ htst nt ier (1) \nla J \ r hohe CU N ntratıoı 
r Ausdı praktisch h 7 Zur Berechnu ler scl bar \l 
I ('’O,-Maı t ( 64 | ( hıır 
! 
z 
| | I A 
5,1 A 
| Wäı t OA \ | 
r hr | /Y AK ntrat f 4 K lor | N r 
l ı deı \ t Su 1 ni h gleich ! [ vanı rein 
\W ı Ä I dess Kı l W hier I I reinbar, \ 
/ ich 6 | I) t rhält { { der hei en Ä 
I ei ler 1 I Tabelle ı der ri COs-Konzentı 
ende Zal | t 15 veı hen sind 
lab h 
25 \ ( —z 
Sehr hohe (OO Kı entrat vq 13 23) 
Sel Tıle lrig (A K I entı U 7 228 
So findet sich auch hier der hol | p koeff nt I Io-N ‘ 
f | peratur wiedeı 
Durch HUN wird sowohl der krit | ınd bstand such die Nät 1 
S latıo » Dauerlicht b ni ’t loch ı nt 1 \s l bei D 
belichtung von niederer Intensität und bei Funken! htu n { er ] 
sıtät und großen Funkenabstand Vermutlich t uch der Einflu Di I 
Funkenintensität und große Funkenabstand gering Ks ıst | der vielfält 
biologischen Wirkung von HUN nicht auffällig, daß, wie es nach der hier 
utierten Vorstellung sein müßte sowohl die Funken- BLACKMAN- Periode 


uch die 
den Versu 

in beiden Fällen die gleiche ( 
daß HUN Molekül 4A 
Wahrscheinlichkeit einer 
wir auf die Ann 


Photoprodukt ınlagert, 


Dunkelperiod« T durch 
ÄRNOI 


hen von EMERSON und 


nur das beeinflußt 
es die 
von >. 199 
würde Ht 


Photo1 


ıhm« 


it der Energie von A’ auf das 


rößenordnung hat 


Zerstreuung der 


werden, besonders da 
p sich nur saren läßt, daß die Hen 
Immerhin könnte man anneh 


würde HUN 


Änregungsenergie vermindert 


Dann vergrößern, iı 


zurückgreifen, nach 
N zu 


rodukt 


leich die | 


herabsetzen Im Falle eineı 
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von A’ wäre allerdings eine, wenn auch vielleicht schwache, Rückwirkung 


ıs Gleichgewicht zwischen $ und AR, also auf die Zahl der Reduktionsorte » 


varten. Durch eine Verlängerung von % müßte sich übrigens die Quanteı 


erbessern, so daß HUN bei niederer Intensität die Assimilationsgesel 
va rhöhe vurd Iı le hemiscl \ I {tl I 
Vorst ıng \ ) ! ulare Reaktioneı ri ! 
Die Zahlenwerte, die der Tabelle 15 zuerunde lieren, sollen ı h | ht 
utwerte geprüft werder vel. Abhandlung III, S. 170 | l )es 
1’-Moleküls hab \ l { } Q 
F 0.019 
I () S ' \ ) 22H Q } 4 
000. Wegen Ty'7 178 ist ferner 7, ( t- 278 u 0'001 sc \us 


\ A 741 ( ch Y la t 25°C 79 VO 
ı t ı ıt Tunkt ıstal e Redukt sort i l) 
r} { Redul rt lie d rks ' 
I) Ver V.M } ruf Red 
( 20 Sekunden betrageı Wenn wir in die Gleichung für die Geschwind 
ier \bdissoziation von 5 di W ırmetonung vor Iy 4 ıl einsetzen S t 
( { Zi We nach Gleichung (49) das Abschirmungsglied für 
e Medium ist, das wir gleich 1/1000 gesetzt haben )Jamit erhält ( 


edoch möglichen Wert 10 Mit sinkender Temperatur nimmt die Ver 


ttlere Zeitabstand der erfolgreichen Stöße der gelös M 

tı1 rt ‚der le I h 1 ierT & IeS rel R luKkt NsSOrte I S 

7 Mit Rh 374 beträgt d Lebensdauer 75 Sel ler 

h im ganzen Temperaturgebiet 

ir die Größe der Gleichgewichtskonstanten A (die die Bede« 

vertskonzentrati voI S hat gibt B. d Kınetisci ( 1 
eine Anhalt } t die bıg (seschwi 14’ > int 1 ) 
ı1s sleich } ıst die Stobkonstant entspt I id (rl nui 14 


S. 192 haben wir für k, einen Wert angegeben. der für ein kleines Molel 


kulargewicht 130 gilt. Mit dem zehnten Teil des Wertes für / vürde A 


eringer Konzentrat ı vorhanden sein muß 


Vom energetischen Standpunkt ist der hier vorgeschlagen« 
milationsmechanismus günstig: In jedem Photoakt muß ein 
ekül 4’ von Chlorophyll und ein Molekül A vom Reduktionsort 
ersibel abdissoziieren. Hierfür kann ein Energieaufwand voı 
mmen 10 keal gut ausreichen: für vier Photoakte gibt das 40 kcal 
photochemische Endprodukt mag ein Gefälle der freien Energie 
IO kcal haben, mit dem es irreversibel in H,O oder eine ent 
hende Gruppe und 0, übergeht. So kommen etwa 50 kcal zum 


‚dynamischen Energieaufwand hinzu. Dieser beträgt für deı 
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Übergang von (0, in 0, von 1 Atm. und eine 1 norm. ÜH,O-Lösu 
120 kcal. Dem resultierenden Gesamtenergiebedarf von 170 kcal st« 
eine Zufuhr von 4:43 — 172 kcal durch vier Molquanten der Wellk 
länge 6700 A gegenüber 

Es scheint, daß für die Alre Chlorella pP) renoidosa eine E 
scheidung zwischen der hier und in Abhandlung IIl vorgeschlagen 
Deutung der Temperaturabhängigkeit der Assimilationsgeschwind 
keit nicht zu erbringen ist. Die hier durchgeführte Vorstellung st« 
und fällt mit dem kinetischen Modell, und zwar der Variante © 
während die Glucoseablösung mit allen übrigen Theorien der Quant« 
lieferung vereinbar ist. 

Dieses Dilemma wird, wie sämtliche anderen, zu denen wiı 


dieser Abhandlunesreihe gelangt sind, nicht mehr bestehen, soba 


wir quantitative Reihenversuche haben, in denen die absorbiert 


Lichtintensität gemessen ist. und in denen die Variablen: Licht 


intensität, Temperatur, Kohlensäurekonzentration, Chlorophyligeh 
der Zelle, Funkenlänge, Funkenabstand usw. in möglichst erschöpf: 
der Weise kombiniert sind. Die überragende Bedeutung der bis! 
vorhandenen wenigen Versuche dieser Art erweckt den lebhaft: 
Wunsch. daß dieser Weg zu Ende gegangen werden möge. Es g 
wohl keine Kombination von Variablen, die nicht wichtig ist, ı 
nicht Überraschungen erwarten läßt und eine Entscheidung in irgeı 
einer Frage des Assimilationsmechanismus herbeiführt. Wir glaub« 
in dieser und den vorangegangenen Abhandlungen eine Reihe 

Beispielen dafür gegeben zu haben, wie bedenklich es ist, ein Vi 
suchsergebnis. das unter bestimmten Verhältnissen gewonnen wuı 
wuf Grund einer unbewußten Festlegung auf eine bestimmte Hy 


these auf andere Verhältnisse zu übertragen 
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Kurt Wohl. 


| nheitliel Darstellung ler I leı vier vorange anveı \bh 


behandelten Themen 


In den vorangegangenen vier Abhandlungen!) sind einige Fragen 
\ssimilationstheorie in einer Reihenfolge behandelt. die durch 


historische wesentlich mitbestimmt ist. Hier soll eine Übersicht 


er den Hauptinhalt der Abhandlungen gegeben werden, die die 


oenblickliche Lage möglichst deutlich macht. ohne in ihrer Ordnung 


len wirklichen Entwicklungsgeane zu wiederholen 


I. Die Theorie der Assimilationseinheit und die Theorie 
von FRANcK und HERZFELD. 


Die Reduktion eines Kohlensäuremoleküls in grünen Pflanzeı 


fordert theoretisch mindestens vier Lichtquanten, erfolgt also übeı 


indestens vier Photozwischenprodukte. Bei kleiner Lichtintensität 


ot die Assimilation proportional der Intensität an: daraus folgt 
, keine einmal von Kohlensäure aufeenommene Lichtenergie wıeder 
oren geht, oder daß mit anderen Worten die Lebensdauer deı 
otoprodukte groß genug ist. um den zeitlichen Abstand der einzelneı 
ınten zu überdauern 
WARBURG und NEGELEIN?) fanden, daß bei der von ihnen 

hteten Alge Chlorella pyrenoidosa tatsächlich etwa vier von 
rophyll absorbierte Quanten ein Kohlensäuremolekül unter Frei 
den von einem Molekül Sauerstoff reduzieren. Hier ist also nahezu 


gesamte vorhandene Chlorophyll assimilatorisch wirksam (im all 


einen sind zwischen 100 und 10 wirksam). 
„Die Theorie der Assimilationseinheit‘ (Abhandlung T), „Die Assimilations 
von FRANcK und HERZFELD“ (Abhandlung IT), .„‚UÜber die Dunkelreaktion« 
\ssimilation” (Abhandlung III), .Zum Mechanismus der Assimilationseinh« 
ndlung IV), sämtlich in diesem Bande WARBURG. OÖ. und NEGELEIN. |] 


ik. Chem. 106 (1923) 191 
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Die toleende Deutung 


dieser Ergebnisse liegt nahe: ein Kohl: 
äuremolekül ıst an ein Chlorophylimolekül gebunden, das die ı 


u seiner Reduktion nötiren Quanten absorbiert. Das vierte Phot 
x 


produkt geht in Sauerstoff und Formaldehyd über, und das 
oewordene Chlorophyll belädt sich von neuem mit Kohlensäur: 
Mit steieender Lichtintensität läßt sich die Assımilatioı 


chwindiekeit nicht über einen gewissen Grenzwert erhöhen. M 


nimmt an. daß diese Grenze bestimmt ist durch die von deı Liel 


intensität unabhäneiee Geschwindiekeit der chemischen Reaktion: 


die sieh an die Bildung des vierten Photoproduktes anschließ: 
EMERSON und \RNOLD! haben nun \leen mt Funken von el 
0 Sekunden Dauer belichtet, zwischen denen Dunkelpausen \ 


002 bis 2 Sekunden lagen. Wenn diese Pausen so kurz sind. d 


die hemischen Reaktionen odeı wıe man sagt die BLACKMA 


1 


Reaktion‘, nieht zu Ende laufen können, so nimmt die Assımilatıoı 
rate pro Funke ab. So fanden sie bei 25° Ü eine mittlere Reaktioı 
‚eit oder BLACKMAN-Periode T von weniger als 0°02 Sekunden. E 
naueres Verfahren, auf das wir weiter unten zu sprechen komm: 
ereab 0'012 Sekunden 
\us unserem einfachen Assimilationsmodell lassen sich nun eini 
Voraussagen machen, die das Gemeinsame haben, sämtlich nicht 
zutreffen: 1. Die höchste Sauerstoffmenge, die durch einen Funk: 
entwickelt werden kann, müßte gleich der Zahl der im .„‚Augenbliel 
des Funkens assimilierbar gebundenen Kohlensäuremoleküle, al 
ungefähr gleich der Zahl der vorhandenen Chlorophylimoleküle se 


Nach EMERSoN und ARNOLD wird aber durch einen Funken höchst« 


etwa deı Chlorophylimenge an Sauerstoff freisemacht 


2500 
>, Bei intensivster Dauerbelichtune müßte ziemlich jed 
Chlorophylimolekül in jeder BLackMman-Periode, bei 25°C als 
0012 Sekunden, ein Kohlensäuremolekül unter Sauerstoffentwicklu 
reduzieren. Statt dessen wird nach WiILLSTÄTTER und STOLL | 
Chlorophylimolekül höchstens alle 20 bis 30 Sekunden ein Sauerst: 
molekül frei 

3. Die Liehtintensität, bei der die Hälfte der maximalen Sau 
stoffmenge entwickelt wird hier läuft die Assimilations-Intensität 


kurve schon stark gekrümmt müßte nach GAFFRoON und WoH 


ınd ARNOLD, K., J. Gen. Phvsiol. 15 (1931) 391 und 


1932) 191 (#AFFRON, H. und Wonr, K Naturwiss. 24 (1936) 81 








EEE 
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roß sein, daß während der BLACKMAN-Periode (0'012 Sekunden 
s Chlorophylimolekül im Durchschnitt vier Quanten erhält. Statt 
n erhält es in dieser Zeit, wie GAFFRON und WoHnt berechneten 
Mittel etwa 0'002 Quanten. Ein ähnliches Mißverhältnis zeigt 
nach H. Konn!) bei Funkenbeleuchtune zwischen der ..S« 
Ist‘ -Neigunge der Kurve, die die Assimilation in Abhängickeit 
er Intensität der Funken (bei eroßem zeitlichen Abstand deı 
en Funken) darstellt 

t. Bei der extrem niedrieen Liehtintensität. die WARBURG und 
ELEIN anwandten, dauert es nach GAFFRON und WOHL etv 


\linuten, bis ein Chlorophylimolekül vier Quanten absorbiert | 

N ınce müßte es dauern. bis sich der stationäre Zustand eingestel 
bei dem durch je vier Quanten ein Sauerstoffmolekül entwick« 

Zu Beginn der Belichtung dürfte überhaupt kein Sauerst« 
treten. (Die mittlere Lebensdauer der Photozwischenprodukt« 
ißte die Größenordnung von Stunden haben. um unter diesen Uı 
tinden eine gute Quantenausbeute zu ermöglichen Kine solch: 
luktionsperiode ist aber nicht eefunden worden allerdines ist 
h ihr anscheinend auch nicht ausdrücklich gesucht worden. Iı 
\bhandlung II sind zwei reine Versuche zur Entscheidung der Frag« 
eschlagen worden FRANCK und HERZFELD nehmen eleich uns 
der vorhandenen Literatur an. daß eine Induktionsperiode bei 

lerer Intensität nicht existiert 

FkRANCK und HERZFELD?) haben eine Deutung diesen Ersch« 
en versucht und bringen als Unterlage ihrer kinetischen Ansätzı 
ein genaues Schema der einzelnen chemischen Reaktionsschritt: 
\ssimilation. Wir glauben in Abhandlung II zezeist zu haben 
las letztere energetisch unmörlich ist. Das ..zu frühe‘‘ Umbiegeı 
\ssimilationskurve und den ..zu kleinen‘ Wert für die maximal: 
milationsrate deuten sie in folgender Weise: Es soll bei kleineı 
tintensität die Assimilation sich ungefähr nach dem von uns 
ngs beschriebenen einfachen Mechanismus abspielen (auf die Unteı 
de kommen wir gleich zu sprechen). Wenn die Lichtquanten abeı 
er aufeinanderfoleen. so wird es immer häufiger geschehen, daß 
BLACKMAN-Photoprodukt, welches nach einer BLACKMAN-Periode 


etwa 0'012 Sekunden bei 25°C O0, + (H,O abspaltet, während 


KoHn, H., Nature 137 (1936) 706 ) FRANCcK, JJ. und HERZFELD, RK. | 


Physies 5 (1937) 237 
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dieser Zeit die Energie eines Lichtquants empfängt. Dadurch soll 
unter Abspaltung von Radikalen — deren eines OH ist in das Vi 
produkt zurückverwandelt und an einer Sauerstoffentwicklung v 
hindert werden. Die Radikale sollen auf der Fläche des Chloroplaste 
auf der das Chlorophyll adsorbiert ıst, mit anderen BLACKMAN-Phot 
produkten zusammenstoßen und in einer Reaktionsfolge, bei « 
schließlich die Radikale unverändert wiedererscheinen, auch die 
Produkte rückverwandeln. Die so zustande kommende Reaktio 
kette setzt sich So lange fort bis die Radikale durch ireendei 
Reaktion verbraucht sind. So werden, wenn eines der BLACKMA 
Photoprodukte während seiner Reaktionsperiode von einem Liel 
quant getroffen wird, als Folge dieses Kreignisses sehr viele andı 
ın der Sauerstoffentwicklung gehindert. Es genügt also eine klei 
Lichtintensität. um ein Umpbiegen der Assimilationskurve zu | 
wirken, und es wird nur ein Bruchteil des nach der Hauptreakti 
zu erwartenden Sauerstoffs maximal entwickelt. 

Wir glauben gezeigt zu haben. daß eine Reaktionskette der : 
senommenen Art unmörlich ist, weil unter den vorliegenden Uı 
ständen die Radikale sich schneller untereinander zu unwirksam: 
Molekülen vereinigen, als sie mit den erwähnten Photoprodukt: 
rearrieren 

Nach der Theorie von FRANCK und HERZFELD ist die maxim 
\ssimilation in Funkenlicht durch die Länge einer Reaktionsket! 
bestimmt, die die sauerstoffentwickelnden BLACKMAN Photoprodul ! 
zerstört. Mit steigender Temperatur muß diese kürzer werden ı 
muß folglich die Assimilationsrate ziemlich stark zunehmen. Na 
den Versuchen von EMERSOoN und ARNOLD kann aber die Zunahı 
wenn sie überhaupt vorhanden ist, nur gering sein 

Die Induktionsperiode bei kleiner Lichtintensität schließli 
olauben die Autoren durch ein Reaktıonsschema beseitiet zu hab 
in dem bereits durch das erste Lichtquant ein halbes Sauerstoffmolel 
entwickelt wird das andere halbe Sauerstoffmolekül wird nach d. 
dritten Lichtquant frei. Das konkrete Beispiel, das die Autoren 
eine solche Reaktion gereben haben, ist wie gesagt energetisch ni 
möglich, und auch vom kinetischen Standpunkte sind Bedenken ge; 
eine Reaktion zu erheben, in der ein halbes Sauerstoffmolekül « 
wickelt wird. Ganz abgesehen davon wird jedoch die Induktıi 
periode durch diese Annahme gar nicht beseitigt; sie wird nur 


die Hälfte herabgesetzt und kehrt ihr Vorzeichen um: Es würde ı 
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ser Annahme anfangs doppelt so viel Sauerstoff entwickelt werden 


im stationären Zustand. Dagegen liefert das FRANCK-HERZFELD 
e Reaktionsschema als neue Erscheinung eine Induktionsperiod: 
( vollen Länge für den assimilatorischen (Juotienten, d.h. für das 
| verhältnis der absorbierten Kohlensäure zum entwickelten Saue 
d ff \uch für die Existenz einer solchen Induktionsperiode gibt 
est der Literatur keinen Anhalt Die erwähnten reinen Versu« 

1 en in diesem Punkt die Entscheidung bringeı 

] Um das Fehlen eineı Induktionsperiode zu erklären. mub eu 
N \ beschritten werden, der dem von FRANcK und HERZFELD ei 
1 hlagenen enteerengesetzt Ist Kine \bänderung des Reaktions 
leı mas kann sie nicht beseitigen, eine der Assimilation entgeg: 
In nde Reaktionskette beeinflußt sie nicht 

) Dagesen wird die Induktionsperiode um Größenordnungen veı 
ji ert, wenn man die Annahme macht. daß die von sehr vielen 


Chlorophylimolekülen absorbierten Lichtquanten einem einzigen 





al Kohlensäuremolekül zugeführt werden Wenn man mit GAFFRON 
'n | WoHtr annimmt, dab etwa 2000 Chlorophylimoleküle eine 
Tr Wirkungseinheit der Assimilation =’ bilden, die einen ‚„‚Reduktions 
te t an den Kohlensäure gebunden ist. mit (Juanten beliefern. sı 
indert sich die Zeit, in der vier Quanten zu einem Kohlensäure 
N ekül gelanren und das ist die Induktionsperiode ruf 
ett bisher angenommenen. Damit wird die Induktionsperiode uı 
ıkt bachtbar klein und darf zugleich angenommen werden, daß die 
u Photozwischenprodukte, die sich bisher jeder chemischen Analvs: 
a tzogen haben, in wenigen Sekunden zerfallen 
Die Theorie der Assimilationseinheit erklärt außer diesen ut 
e Nr. 4° auch die ..Tatsachen Nr. 1 bis 3°, die mit dem einfacheı 
hı rophvll Kohlensäuremodell der Assimilation nach S. 210 und 211 
hi Widerspruch stehen: Die halbe maximale Assimilationsgesch windig 
e] t ist erreicht. wenn ein Kohlensäuremolekül während einer BLACK 
de ‘-Periode vier Lichtquanten empfängt. Gibt es eine Wirkungs 
eit von z—= 2000 Chlorophylimolekülen, so reicht hierfür nach 
icht RON und WOHL eine Lichtintensität hin, bei der ein Chlorophyll 
i ekül in einer BLACKMAN-Periode nur */,9090 = 0002 Quanten 
C rbiert (Nr. 3) 
ons Ist die Zahl der Reduktionsorte um den Faktor Z = 2500 kleiner 


e Zahl der Chlorophyllmoleküle, so kann ein Funken nach EMERSON 


\RNOLD auch nur höchstens den 2500. Teil der Chlorophvllmolk 








üle an Kohlensäu 


ıre reduzieren (Nr. | Die eenannten Zahlen ı 
rechen einem Wirkungsgrad des Chlorophvllis von z/Z 2 
| pro Reduktionsort, a 


\W ird maxımal 
/ 


('hlorophvlimolel 


>OOO 


OS Bei Dauerbelichtune 
00 Chlorophvlimoleküle, während der BLACKMAN-Periode« 


auerstoffmolekül entwickelt \uf ein einziges 
lle 7 - 2500 Sekunden ı 


EMERSON und ARNOLD alle 
Da empirisch bei 25° U TZ=-T-2 
der obensenannteWert 0012 Sekund 


ihr mit dem überein. den E 


ımmt also naecl 
ıttwickeltes Sauerstoffmolekül 
30 Sekunden ist. folet für 7 
Nr. 2 Dieser Wert stimmt ungef 
| ARNOLD durch Verkürzung der Funkenabstände faı 


Die ım letzten Absatz oeoebene Deutung deı latsachen Nı 

d 2 st an sieh unabhäneie von der Fraee. ob die Tatbestä 
\r.3 und 4 vorlieseen oder nicht Sie enthält nämlich nur eine A 
oe über ein« menrenmäßige Assımilationseinheit Z d.h. ül 
las bloße Za ienvernaltni vont! lorop! vlln le külen und Redukti 
orten nıcht ıber über ıhı Zus ımmenwirken N Li h Kmi RSON St 
lie Zahl der energetisch mit einem Reduktionsort gekuppelten Chl« 
phvilmolekül: nahe beı llegeı Nach GAFFRON und Wonrrt hat 
Wirkungseinheit dieselbe Größenordnung wie die Mengeneinheit 


Il. Das kinetische und optische Modell der Assimilationseinheit 


Es s ( wie ın Abhandlun« IV näher auseeführt wird. ı« 
sich der Mechanismus einer solchen W irkungse ınheit mit den übliel 
Prinzipien der Reaktionskinetik erklären läßt. Man muß dazu 

mit einem U 


nehmen, daß nahezu jedes Chlorophvlimolekül 
wenn das Chlorophvll ein Liehtau 
| | 


' ' w_ 
brineermol Kul pneleot 181 das 
Reduktions 


ICh 
aneereeten Zustande abdissoziiert. zum 


ıbsorbiert. ım 
an Kohlensäure und d: 


hinüberdiffundiert und dort R 


Umwandlunesprodukte abeıbt 
molekularkinetischer zeitı 


Nach dieser Vorstellung wird ein 
n Prozeß eingeschaltet 
in den Übergang 


brauchender Vorsane in eine der bisheı 
unendlich schnell verlaufend an 
von ( 'hlorophy Il absorbierten Lichtenergie auf Kohlensäure und des 
Wir nennen die mittlere Dauer dieses \ 


\ esehen W urde 


Umwandlungsprodukte 


oanees dıe Photoperiode 


Es scheint nach unserer Rechnung mög 
zu sein, daß sie mehr als 10mal kleiner ist als die von EMERSON ı 


Daß es Vorteile haben kann, für d 


en Sensibilisierungsmechanismus anzunehm« 
264 (1933) 251. auf Grund von Versuchen in vitr 








Zur Theorie der Assimilation. \ 21? 


NOLD bei 25° Ü gefundene BLACKMAN-Periode von 0012 Sekunden 


sinkender Temperatur nimmt die Photoperiode, die eine mittler« 


fusionszeit ist, nur sehr wenige zu. die BLACKMAN-Periode al 


ıtliche chemische Reaktionsz« it abeı stark, so daß die möcl ie 


nne zwischen beiden immer erößer wird. 


Bei Dauerbelichtung macht sich die Photoperiode überhaupt 


bemerkbar, da eine stationäre Konzentration von angeereeteı 
chenmolekülen aufrecht erhalten wird Bei Funkenversuche 
st nach einem ‚‚unendlich‘‘ kurzen Lichtblitz die Zahl der pr: 
einheit auf die Reduktionsorte übertragenen Energiequanteı 
schnell auf einen Maximalwert an. um dann in einer Kurv: 
IeI ıbzusinken deren mittler: Breite ETW die Phot ‚period 


ve ale Funkendauer klein veven die | 


| 4 I | 
NOtoperiode 1s1 om! 


ıf die Dauer der ersteren gear nicht an, sondern nur auf die M« 
ıbsorbierten Lichtquanten, wie es auch den Versu 
ERSON und ARNOLD entspricht. Ist die Photoperiode, wie es mög 
zu sein scheint. klein gegen die BLACKMAN-Periode. so tritt 
malerweise auch bei Funkenversuchen nicht in Erscheinung 
Es ist jedoch auch ein völlie anderer Mechanismus der Assi 
ıseinheit denkbar, bei dem die Photoperiode wieder gänzlich veı 


vindet und die Lichtabsorption und Kohlensäureaktivieru 


tisch zeitlich zusammenfallen Ks könnte die Wirkungseinheit 


einheitlicher Absoı 


ptionskörper aus rund 2500 Chlorophvllmol 

n sein, der einen Reduktionsort enthält. Dann würde ein Licht 
nt, das an ircendeineı Stelle der Einheit absorbiert wird 

fluktuieren, mit dem Reduktionsort in Berührune kommen uw 

von Kohlensäure oder seinen Umwandlungsprodukten ab 


ngen werden. Das ist das Modell der optischen Wirkungseinh« 


(HAFFRON und Wont vorgeschlagen haben 
Nach DELBRÜCK müßte dieser \bsorptionskörpeı um eineı 


tisch verlustlosen Übergang der absorbierten Energie von einen 


rophvilmolekül zu anderen zu ermöglichen, so gebaut sein, daß 


Chlorophvllmoleküle wie Scheiben aufeinander geschichtet sind 


war in der Weise. daß sich die \bsorptionszentren unmittelba 


| 


hren und in gerader Linie übereinander liesen. Die Existenz 


solehen Chlorophylikörpers In deı Zelle ware wahrscheinli« | 
it. wenn eezeiet werden könnte. daß er auch im reinen Chlor 
| 


krıstall vorhanden ist Es erscheint nicht ausgeschlossen. d 


las experimentell prüfen läßt 
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Deı Umstand, daß sich zwei vanz verschiedene Modelle ( 
\ssimilationseinheit angeben lassen, die, soweit wir sehen, nicht 
Widerspruch zur Erfahrung stehen, zeigt unseres Erachtens, daß « 
Begriff der Assimilationseinheit ein naturgemäßer ist 

Ob sich eine Entscheidung eher durch Assimilationsversuche o 
durch Prüfung der physikalischen Grundlagen der Modelle erbring 
läßt. ist im Augenblick nicht zu sagen: das kinetische Modell | 
es möglich erscheinen, daß man die Assimilation bei niederer Li: 
intensität auch durch Zugabe einer Fremdsubstanz hemmen ka 
die nieht auf Oberflächen adsorbiert zu werden ptlegt ıber dat 


e Anrerunesenergie des A’-M:« 


ls \cceptoı ın lL,ösune wirkt und d 


küls übernimmt. bevor sie an einen Reduktionsort abgegeben ist 


Ill. Die zeitliche Reihenfolee von Photoakten und Dunkelreaktionen 


Wir wenden uns nun der Frage zu, wie die vier Photoakte u 
die zeitverbrauchenden ehemischen Reaktionen bei der Assimilatı 
zusammenwirken. Für die Assimilation bei Dauerbelichtung ist 
Zusammenspiel der vier Photoakte mit ‚der BLACKManschen Ri 
tion’ von GAFFRON und WoHtr beschrieben worden. In Abhandlun: 
wird die formelmäßige Darstellung nachgeholt. Das Wesentliche 
daß die Reduktionsorte bei niederer Lichtintensität zu je 25 ) 
Kohlensäure und den drei ersten Photoprodukten belegt sind, währ: 
bei sehr hoher Intensität das vierte, seinerseits photochemisch 
ıktive Produkt oder seine inaktiven chemischen Folgeprodukte na 
zu sämtliche Reduktionsorte besetzt halten Unter diesen Folgep 
dukten kann sich auch der freie. noch nicht wieder mit assimilati« 
fähigen Kohlensäure beleste Reduktionsort befinden 

Grundsätzlich braucht das lanesam weiterrearierende Phot 
produkt nicht das vierte zu sein: die geschwindigkeitsbestimm« 


lanesamste chemische .Dunkelreaktion’ kann mit anderen Wort 
irgendwo zwischen dem ersten und vierten Photoakt liegen. Aı 
können, wie FRANCcK und HERZFELD annehmen, mehrere langsa 
Dunkelreaktionen durch Photoakte voneinander getrennt s: 
Durch Versuche mit kontinuierlicher Beleuchtung läßt 

das ohne weiteres nicht entscheiden Doch muß sich an 

Bildung des vierten Photoproduktes auf alle Fälle eine chemis 
Reaktion, die natürlich nicht die langsamste zu sein braucht, n 
lich die Wiederanlagerunge von Kohlensäure an den Reduktion 


anschließen 
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Dagegen macht es sich. wie in Abhandlune I dargelegt. bei Veı 
hen mit Funkenlicht bemerkbar, wenn chemische Dunkelvor 
re durch Photoakte voneinander getrennt sind, sofern die mittlere 
ıfzeit der chemischen Vorgänge erößer als die Funkendauer voı 
Sekunden bzw. die Photoperiode von — 10°? Sekunden odeı 
diesen Zeitlängen vergleichbar ist. Nehmen wir den extremen 
daß auf jeden Photoakt eine relativ langsame chemische Reak 
folgt, so kann ein Funke an jedem Reduktionsort höchstens 
en Photoschritt vollziehen, da das Produkt, solange es nicht 
emisch zu Ennde reagiert hat, auf weitere Quanten nicht anspricht 
Da nur einer der vier Photoschritte die Entwicklung eines Sauerstoff 
eküls im Gefolge hat oder nach FRANCcK und HERZFELD zwei 
Schritte die Entwicklung von je einem halben Sauerstoffmolekül 

beträgt die Zahl der maximal durch einen Funken entwickelteı 
Sauerstoffmoleküle nur !/, der Zahl der Reduktionsorte. Das ist u 
Sprache der Abhandlung I der ‚1-1-1-1-Quantenfall Nimmt 

ın dagegen an, daß in der Zeit von 10° Sekunden ein Kohlensäure 
olekül bei hinreichender Funkenintensität vier Quanten verarbeiteı 


ınn, so können durch einen Funken ebenso viele Sauerstoffmolekül: 


freiremacht werden. wie Reduktionsorte vorhanden sind; das wär: 


t-Quantenfall 
Wenn empirisch die Zahl der durch einen Funken maximal ent 
kelten Sauerstoffmoleküle gleich Y/,590 der Chlorophylimolekül 
so ist die Zahl der Reduktionsorte im 1-1-1-1-Quantenfall glei: 
im 4-Quantenfall gleich !/,;40 der Chlorophylimoleküle, oder di 
reneinheit der Assimilation einmal gleich 625, einmal gleich 2500 
Venn nun in intensivem Dauerlicht bei 25°C pro Chlorophylimolekü 
ximal alle 7T-Z x 30 Sekunden ein Sauerstoffmolekül entwickel 
so ergibt sich für den 1-1-1-1-Quantenfall eine totale BLACKMAN 
ode von 0'048 Sekunden, für den 4-Quantenfall wie bisher ein« 
0012 Sekunden Im ersteren Falle besteht die totale BLACKMAN 
ode wie gesagt aus vier einzelnen Perioden, von denen jedocl 
möglicherweise die drei anderen weitaus überwiegt 
Durch Verkürzung der Funkenabstände ist es nun nicht leicht 
ntscheiden, ob bei intensiver Funkenbelichtung mit großem 
kenabstand an jedem Reduktionsort eine Reaktionsperiode von 
Sekunden (4-Quantenfall oder 1-1-1-1-Quantenfall mit vie 
en BLACKMAN - Perioden) oder an jedem vierten ein« oO 


Sekunden (1-1-1-1-Quantenfall mit einer stark überwiegende:ı 


Chi Abt. B. Bd Heft 3/4 
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wenig ändert. Man erkennt, daß ein großes experimentelles Arbei 
programm durchzuführen wäre, bevor man in diesen Fragen Klarh 
erlangt und weiter gehen kann. Wir operieren vorläufig mit der A 
nahme. die uns als die einfachste erscheint, daß chemische Reaktioı 
von mehr als etwa 10°#% Sekunden mittlerer Laufzeit überhaupt ı 
nach dem vierten Photoakt auftreten. wie es dem 4-Quantenfall eı 
spricht 
IV. Die Buacknansche Reaktion. 
a) Der anormale Gang des Temperaturkoeffizienten; die monomolekular« 
und bimolekulare BLACKMAN-Reaktion; die SMITHsche Gestalt 
der Assimilationskurve. 

Die BLacKkMmaNsche Reaktion“ (siehe Abhandlung IIl). d.h 
Summe von Dunkelreaktionen, die die Assimilationsgeschwindigk:« 
bei intensiver Dauerbelichtung beerenzen. zeiet im Gebiet tief 
Temperatur nach OÖ. WARBURG!), EMERSON und GREEN?) u.a. e 
anormal große Temperaturabhängigkeit und einen gleichfalls an 
malen Rückgang des Temperaturkoeffizienten mit steigender Ti 
peratur Wii leven den foleenden Betrachtungen die Beobachtung 
der genannten Autoren an der Alge Chlorella pyrenoidosa zugrund 
die EMERSON und ARNOLD (loc. eit.) auch bei Funkenlicht näl 
untersucht haben. Der Absolutwert einer Reaktionsgeschwindiek:« 
ıst nun oleich der Zahl der a priori vorhandenen Reaktionseelee: 
heiten pro Sekunde, multipliziert mit einem Faktor, der angibt 
viele dieser Reaktionseelerenheiten wirklich zur Reaktion ausgenut 
werden. Der letztere Faktor ist in erster Näherung um so klei 
je größer die Aktivierungsenergie A der Reaktion ist, wie es du 
den BOLTZMANNschen Faktor e”* #7 beschrieben wird. Die Akti 
rungsenergie ihrerseits wird aus dem Temperaturkoeffizienten der ( 
N hwindiekeitskonstanten I: nach deı Gleichung din k/dT A/RT 
mittelt. Ceteris paribus ist demnach eine Reaktionsgeschwindig! 
um so kleiner, je größer ihr Temperaturkoeffizient ist 

Wäre nun die bei tiefer Temperatur maßgebende BLACKMANS 
Reaktion eine bimolekulare. so würde sie nach dem beobacht: 
Temperaturkoeffizienten oeoloeische Zeiträume statt des Brucht: 
einer Sekunde erfordern. Demnach muß es sich um eine monomole 


lare Reaktion handeln. an der höchstens noch das allgeerenwärt 


WARBURG, O., Biochem. Z. 100 (1919) 230 KEMERSON und G 


General Physiol. 17 (1934) 817 
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ser beteiligt sein kann. Der anormale Gang des Temperatuı 
ffizienten läßt sich nun durch das Zusammenspiel dieser stark 
peraturabhängigen monomolekularen Reaktion mit einer wenig 
ıperaturabhängigen bimolekularen erklären. Da die Zahl deı 
ıktionsgelegenheiten bei bimolekularen Reaktionen viel kleineı 
ıls bei monomolekularen in Lösung, so sind die Absolutwerte 
Reaktionsgeschwindigkeiten von gleicher Größenordnung, wenn 
\ktivierungsenereie der bimolekularen sehr viel kleiner ist als 
der monomolekularen Reaktion Das Zusammenspiel eründet 
uf die Voraussetzung, daß die Assimilation auf einer gegebenen 
von Plätzen, den Reduktionsorten, stattfindet. Auf jedem dieseı 
Plätze müssen sich die beiden Reaktionen nacheinander vollziehen 
laß die beobachtete BLACKMAN-Periode einfach eleich der Summe 
beiden mittleren Reaktionsperioden ist. Bei tiefer Temperatuı 
iberwieert nun die monomolekulare Periode, sie nimmt aber mit steigen 
er Temperatur so stark ab, daß bei hoher die bimolekulare Periode 
ser ist. Der beobachtete Temperaturkoeffizient ist somit bei tiefeı 
lemperatur nahe gleich dem großen der monomolekularen, bei hoheı 
eich dem kleinen der bimolekularen Reaktion 
O0. WARBURG fand nun weiter, daß die Assimilation bei kleiner 
hlensäurekonzentration und hoher Lichtintensität viel langsameı 
erläuft als bei hoher Konzentration. daß aber überraschenderweise 
er Temperaturkoeffizient der Assimilation in beiden Fällen trotzden 
ıktisch der gleiche ist 
Folgendes Reaktionsschema vermag die Tatsachen zahlenmäßig 


lerzuegeben (Abhandlung III 


vıerte Photoprodukt X, entwickelt in einer bimolekularen Reak 
mit einem beweglichen Enzym!) den Sauerstoff. Aus Gründen 


lie wir später zu sprechen kommen, nehmen wir an, daß Form 


Die Annahme eines beweglichen Enzyms findet sich z. B. bei BurRK, D 


INEWEAVER, H., Cold Spring Harbor Symp. on Quantit. Biol. 8 (1935) 165 
BRIGGSs. G. E.. Biol. Rev. 10 (1935) 460. neuerdings auch bei GAFFRON, H., 
viss. 25 (1937) 460. GAFFRON nimmt an, daß das Enzvm freiwillig mit 


hhärischem Sauerstoff bis zu einem Gleichgewicht eine Verbindung bildet 


Verbindung hat bei ihm ganz andere assimilatorische Funktionen rfüll 
veiter unten eingeführte freiwillige zerfallende Verbindung zwischen | 


mılatıonssauerstofi 
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n STEARN und EYRING!) hierfür die sogenannte Hydroxvlbind 
lange Wasserstoffbindung herangezogen. die auf einer Art Dinol 
ehung zwischen einer Hydroxyl- oder Aminogruppe und 
eren Gruppe dieser Art oder anderweiti ebundenem Sauerst 


Stickstoff beruht 


Wenn wir diese Theorie zur Deutung der anormalen Verhältnis 
ler Assıimilation heranziehen wollen. so ereibt sich zwanelos die 
fassunge, daß die BLACKMAN-Reaktion in einer Ablösung eiı 
en Glucosemoleküls vom Reduktionsort besteht. Stellt maı 


indung der fünf Hvdroxvleruppen der Glucose die üblichen Za 

lie lange Hvdroxvlbindunge in Rechnung und nimmt für die A 
FCTUpPpe eine normale chemisch: Bindun: U so ereıbt sıch th 
dıe richtige Absoluteeschwindiekeit der BLACKMAN-R« 

Ks wäre nun an sieh möglich, daß sechs Reduktionsorte nı 


ndeı Ia_en ale je eıne Gruppe von deı UXN latıonsstuf: Ik 


m 


maldehvds produzierten worauf diese sich zu Glucose zusammı 


össen und gemeinsam abdissozierten Das ist ein Reaktıoı 
ma mit sechs simultanen vierstufigen Photoreaktionen. an die 
ine gemeinsame monomolekulare Dunkelreaktion ansı 


ann jedo« h durch Wahrscheinlichkeitsbetrachtungen b« 


diesem Falle bei kleineı Li ıtıntensität zur BReduzieru: a { 
ensäuremoleküls nıcht 4 sondern db 7 lLichtauaı te! Nnotıl \N ® 
WARBURG und NEGELEIN fanden, daß 38 bis 51 Quant 


ist dieses Modell falsch 


Somit muß angenommen werden. dab an ein: Redul 
ssıve das eanze Glucosemolekül „ebildet wird Die bereits 
ten Formaldehvdgruppen werden dann auf Nachbargrupp 
tionsortes, die zur Hvdroxvlbindune befähist sind. abeesel 
Bildung der sechsten Gruppe kann sıch ab« lieser V« 
viederholen, etwa weıl nur fünf solcher Nachbargrupp« 
sind. und daher ist zur Freimachung des Reduktionsortes eine 
aller sechs Bindungen nötig Da fünf zur Hyvdroxvlbind 
te Gruppen nebeneinander wohl nur auf Eiweißmolekülen zu 


n sind. müßte der Reduktionsort auf einem solchen liesen. Nacl 
en Untersuchungen von Hvssıns?) und WRINcH?) kommeı 


gen von O- und N-Gruppen in allen Eiweißmolekül 
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Es ist am einfachsten, den ganzen 24-Quantenprozeß der Gluco 
bildung so aufzufassen, daß nach je vier Photoakten die Sauerst« 
entwicklung, Abschiebung der Formaldehydgruppe und Anlageru 
von Kohlensäure sich rasch vollziehen, während nach dem 24. Pho 
akt die Sauerstoffentwicklung ein Enzym erfordert, Kohlensäure ni 
an den Reduktionsort gelangen kann und sich daher bis zu ein« 
Gleichgewicht an die sechste Glucosegruppe oder neben den Redı 
tionsort anlagert, und daß das System durch eine monomolekul 
Verdrängungsreaktion in den Grundzustand Reduktionsort : Kohl« 
säure übergeht. Mit anderen Worten gilt das auf S. 221 angegeb« 
Reaktionsschema der BLACKMAN-Reaktion nur für die Gluco 
ablösung, und X, und X, stellen mit Glucose, nicht mit Formaldeh 
belegte Reduktionsorte dar!?). 

(egen die Dauer der EMERSoN- und ArRNoLDpschen Funken ve 
laufen die nach jedem vierten Photoakt stattfindenden ‚,‚klein: 


BLACKMAN-Reaktionen‘‘ langsam (siehe weiter unten). so daß sı 


für die Funkenversuche bei großem Funkenabstand nichts ändert 
Nach wie vor kann durch einen kurzen Funken maximal ein Saueı 


stoffmolekül an einem Reduktionsort entwickelt werden. Daher bleibt 


die aus der Beobachtung folgende Größe der Assimilationseinheit 
bzw. z (siehe S. 214) ungeändert. Im stationären Zustand der Funk: 


belichtung mit hoher Intensität und großem Abstand spielt sich ı 


aber nur an jedem sechsten Reduktionsort die ‚große BLACKMA? 


Reaktion‘ ab. Infolgedessen muß diese. um die gleiche Wirkung 


tun, sechmal so langsam verlaufen, als bisher angenommen wuı 


Die BLACKMAN-Periode wird bei 25° also eleich etwa VO12-6 zZ 


Sekunden. Der Vergleich mit der maximalen Assimilation bei Dau: 
belichtung führt zu dem gleichen Wert (siehe S. 214 

Die Funkenversuche gewinnen nach dieser Vorstellung ein 
sonderes Interesse: Es erscheint nämlich ausgeschlossen, daß die na 
jedem vierten Photoakt stattfindenden kleinen BLACKMAN-Ri 
tionen in kürzerer Zeit als 105 verlaufen, da sie die bimolekul 


Reaktion der Kohlensäureanlagerung mit umfassen. Rechnet n 


1) Der Befund von OÖ. WARBURG, wonach der abnorm hohe ‚„Glucose- 
peraturkoeffizient‘‘ auch bei kleiner Kohlensäurekonzentration besteht, n 
unseres Erachtens die Annahme unvermeidlich, daß die Kohlensäure an der n 
molekularen Reaktion der Glucoseablösung beteiligt ist. Dann bleibt für die biı 
kulare Reaktion nur die Sauerstoffabspaltung übrig, wie es dem Schema auf S 


entspricht. 
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| t der optischen Assımilationseinheit, so muß also die Dauer deı 

rzen BLACKMAN-Perioden durch wachsende Länge der Funken 
llzeiten) überholt werden können. Wenn nun aber jede sechste 
| \CKMAN-Periode viel länger ist als die übrigen. so muß bei Veı 


rerune der Dauer von höchst intensiven ..Funken‘ unter KEı 


tung ihrer Intensität bis in die Größenordnung der großen BLACK 
| x-Periode die Assimilation pro Funke sehr stark, äußerstens um 

Faktor 6 zunehmen um dann vorübergehend unabhängig odeı 
( nieer abhängig von einer weiteren Verlängerung der Funkendaneı 
Er werden (siehe 8. 219). Gleichzeitig mit der Steigerung der maxi 


> len Assimilation um den Faktor 6 muß der kritische Funken 





bstand, bei dem die Assimilation pro Funke auf etwa die Hälft« 


lerienieen bei sehr großem Funkenabstand gesunken ist. nach S. 219 


7 ım den gleichen Faktor zunehmen 

ne Hätten wir für die Versuche von EMERSON und ARNOLD den 
3] I-1-1-Quantenfall vorausgesetzt, so könnte der Übergang in den 
ert 24-Quantenfall eine Assimilationssteigerung um äußerstens den 
1e1 Faktor 24 erbringen. 

eibt Im Falle des kinetischen Modells ist es nicht so sicher, daß die 
t / kleinen BLACKMAN-Perioden lang gegen die Photoperiode © sind 
T Daher kann bei hoher Intensität vielleicht pro Reduktionsort und 
nu Funke im Mittel mehr als 1 Sauerstoffmolekül entwickelt werden 
[A? Ks ıst jedoch besonders im Gebiet tiefer Temperatur wahrscheinlich 
} {Bd diese Perioden nicht klein gegen den fünften Teil der Photo 
rd erıode sind. Daher dürften hier durch höchst intensive Funken 
iz cht alle 6 Sauerstoffmoleküle pro Reduktionsort und Funke ent 
ut kelt werden Wenn aber die Zahl deı pro Funke gebildeten 


Sauerstoffmoleküle zwischen 1 und 6 liegt. sollte sie wegen der Tem 


peraturabhängiekeit der kleinen BLACKMAN-Perioden mit steigenden 


1a lemperatur zunehmen. Nach den Versuchen von EMERSON und 
eal \PNOLD kann diese Zunahme, sofern sie überhaupt vorhanden ist 
laı ır geringe sein. Somit wäre bei Annahme des kinetischen Modells 
N der hier besprochenen Form zur Zeit der wahrscheinlichste 


Schluß. daß die kleinen BLACKMAN-Perioden lange eegsen die Photo 
ıode sind. 
Wir elauben so zu einem Bilde gelanst zu sein. das die vor 
denen Beobachtungen erklärt und das in den Einzelheiten auf 
99 hiedene, durch künftige Experimente zu bestimmende Weise 


estaltet werden kann. Es erscheint uns nun nützlich zu veı 








ıcheı ob eıne Deutune deıI Beobachtun en auch auf anderer Gru 


orhandenen Experimente zu einer E 


} ıdu c Lusreichen St wu lie Sicherheit leı übriebleiben: 
lheorie rhöht ınderenfalls wird vezeigot elche Experimente 
Prüfu der Theorie auseeführt werden müßt: ler entsteht 
\ı ıbe, solche Experiment: ersinn« 


V, Eine Variante des kinetischen Modells: Photoperiode länger al 


Dunkelperiode, temperaturabhängige Assimilationseinheit. 


| scheint ımlıch vie ın Abhandluı IV näheı ruseetlul 


WB) man auch mit der Annahme durcehkomı dıe Photopeı 

(7 erneb ) t als die Dunkelperiode 7 Da indeı 

' X B nreibung deı Versu ne I 1 I) u IHK ntuı | «isa 
ts. In den Funkenversuchen ist nun aber « kritische Zeit! 

ruf die man den Funkenabstand verringern u v in ewis 

Rücksang der Assıimilation pro Funke zu erziel« lurch die PI 


periode geeeben Die maxımale As 


esten 11 Zeit ( Du kelperiode 
ur Verarbeitung eines Kohlensäuremoleküls braucht, ist der Gre 
rt der Assimilation pro Reduktionsort und Funke jetzt g h 9 
ro Chlorophylimolekül und Funke also 9/ZT, wenn Z die meı 
Lisa ısie \ sımılatı seinhelt 1s1 nrend vı ride |’ erhielt 
Da di \ssıimilation pro Uhlorophvliimolk ' N Nekrındaı we 
Dauerlicht nach wie or @ ıL/ZT ist (sıel DS. 214 
Verhältnis beider die Photoperiode © end man nach $. 2 
ut di Weise die Dunkelperiode 7 erhie K vart laı 
Funken Bı A\CKMA) Periodı Lie Kmi RSON nd \RN 1,1) efun 
ıben, in Wirklichkeit eine Photoperiod: ler die Chlorop 
rbierten Quanten zu Kohlensäure transportiert w vanhı 
| Dauerbelichtu eine (kürzere) Dunkelperiode limitierend wu 
11 Io] lıe vo Kohl nsalıre planoent (Juanteneneı Ie Ve ırbe 
yıurakc Wenı empirisch 11 maxlı Pro Fu IKt ınd loı pi 
olekül gebildete Anzahl Sauerstoffmoleküle gleich 00 IS of 
daraus nun für die Größe der Assimilationseinheit Z 2500-9 /T 


ein noch höherer Wert als nach der bisherigen Theorie. (Nach 
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temperaturabhängig und wird die maximale Assimilation bei Funk: 
licht /ZT nur sehr wenig und in unbestimmter Weise von der Ti 
peratur abhängig; z. B. kann sie mit sinkender Temperatur zunäcl 
etwas abnehmen, um dann wieder zu steigen. Die Versuche 
EMERSON und ARNOLD besagen ledielich, daß die maximale As 
milation im Funkenlicht bei 25°C und 1° C wahrscheinlich na 
die eleiche 1st 

Nach dieser Vorstellung ist der Temperaturgang der Funk: 
BLACKMAN-Periode ©' im Gegensatz zu dem der Dunkelperiod: 
der normale einer einheitlichen chemischen Reaktion, bei der ı 
\ktivierungsenergie praktisch konstant gesetzt werden kann. Es w 
interessant, das experimentell zu prüfen. Da die Transportperiode ( 
nur wenig, die Abklingungsperiode © stark von der Temperatuı 
hängt. und da das Verhältnis beider die maximale Quantenausbeut: 
bei niederer Intensität bestimmt. könnte auch die Messung di 
(Juantenausbeute bei verschiedenen Temperaturen als Kriterium fü 
die Möglichkeit dieser Variante unseres kinetischen Modells diene: 
Die Frage, ob es Dunkelreaktionen gibt, die durch Photoakte vo 
einander getrennt sind, läßt sich, wenn die Funken-BLACKMAN 
Periode gleich der Abklingungszeit ©’ ist, durch Funkenversucl 
ebensowenie ohne weiteres beantworten wie durch Versuche n 
Dauerbelichtung. Sämtliche auf S. 217 bis 219 und S. 224 und 22 
vorgeschlagenen Versuche müßten daher negativ ausfallen 

In dieses Bild könnte unsere früher entwickelte Vorstellung üb: 
die BrLA« KMANSche Reaktion vollständig übernommen werden N 
dem einzigen Unterschied, daß die Reaktionen einiremal schnell: 
verlaufend gedacht werden müssen als früher. Es scheint aber, d 
das kinetische Modell auch die Möglichkeit bietet. die ‚‚Glucose 
theorie die zur Erklärung des abnorm hohen Teemperaturkoef! 
zienten der maximalen Assımilation bei Dauerbelicehtung im Geb 
tiefer Temperatur eingeführt war, durch eine andere zu ersetz« 
Diese Maximalassimilation ist, wie wir sahen, pro Chlorophylimolel 


und Sekunde gleich 1/ZT. Es wäre nun denkbar. daß nicht nur « 


Dunkelperiode T, sondern auch die Zahl der Reduktionsorte bz 
die Assimilationseinheit Z (das Verhältnis der Zahl der Chloroph\ 


moleküle zu der der Reduktionsorte) von der Temperatur abhängt 


Das ist dann der Fall. wenn die Reduktionsorte im allgemeinen ı 
einer Fremdsubstanz beleet sind. die die Überbrinsermoleküle 


verhindert. ihre Energie an die Reduktionsorte abzugeben. Da 
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mt die Zahl der freien, also funktionsfähigen Reduktionsorte mit 
sender Temperatur zu, also nimmt Z ebenso wie T ab 

Der Assimilationsprozeß ist dann wieder ein 4-Quantenvorgang 
mit der Erzeugung von 10,+ 1U H,O beendet ist 


und die BLACK 
v-Periode setzt sich nach S. 221 us der schwach 


temperatuı 
Reaktion der 


ineieen bimolekularen Sauerstoffentwieklung mit 
fe eines Enzyms und der stark temperaturabhängigen monomolk 


ıren Reaktion der 


Verdrängrung von Formaldehvd durch in 


‚werte Kohlensäure zusammen, $« 


daß der Temperaturkoeffizient 
tiefer Temperatur mehr durch die monomolekulare 


ehI 


hei hoher 
durch die bimolekulare Reaktion bestimmt ist. Nur kann jetzt 
l’emperaturkoeffizient der monomolekularen BLACKMAN-Periode 
ht so eroß sein wie nach der Glucosetheorie. Die Zahl der Reduk 
sorte kann nun aber eine ähnlich anormale Temperaturabhängig 
it wie die zusammengesetzte BLACKMAN-Periode besitzen 
nlagerungsenergeie des Fremdmoleküls an den 


twa ebenso oroß W le die 


Ist die 
Reduktionsort oerob 
\ktivierungsenergie deı 


monomolekularen 
ACKMAN-Reaktion, und ist 


nur ein kleiner Prozentsatz der Reduk 
nsorte frei SO ändert sich die Zahl deı 


freien Orte mit 
eratuı entsprechend deı hohen 


\nlaeerungsenergie stark 

Fall der tiefen Temperatur. Ist aber der größte Teil alleı 

sich nun die Zahl deı 

rk mit der Temperatur; für dıe Zahl deı 
prozentisch nur eine kleine Rolle 

nperatur. So stehen im Nenner des 


imilation beı 


nsorte Ireı SO ändert hesetzten 


freien Plätz« 
Das ist der Fal 
\usdruckes für die 
Dauerbelichtung zwei Größen, die 
Temperatur stark mit 


maxımal 


heide In (rehlet 
1 steirendeı Temperatuı ıbneh 
hoheı Temperatuı aber nur noch wenig 


Größen. ZT. hat 


er In 
Das Produkt 
somit einen sehr ähnlichen 


Temperatuı 
als wenn entsprechend dem früheren Modell Z konstan 
ı tiefer Temperatur abnorm stark temperaturabhängi 


Will man die 


ware 
..‚Glueosetheorie’ oecen die Hypothese von der 
peraturabhängigkeit der Assimilationseinheit gefühlsmäßig ab 


1. So ı1st \ ielleicht zu sacen daß die letztere in der W iedergab« 


Erfahrung schon nahe die Grenze ihrer Leistungsfähiekeit erreicht 
ıben schemt. während die Glucosetheorie noch kı ıSsseren 


des Teemperaturganges der 


\ı 


rn 
ala 


\ssimilation gewachseı 
wir zum Schluß nach dem biolorischeı Z 


llationseinheit. so erscheint nur deı 


eine onn 
















Untersuchungen über das thermische Verhalten 
der Erdalkaliearbonate nach der Emaniermethode. 


I. Monotrope Umwandlung des Caleiumearbonats. 





K. E. Zimens. 


Kinleitune. 


( ehe1 
Die von VO. HAHN eingeführte En iermethode berul 
1 Pı 17 I I 7 4 n ’ rl 4 1717 
Che rı1NZıp ll (dk ZU tı11ıTe stIcrie i ıbsTtan; | 
ıktive. Emanation liefernde Atomart. möglichst eleichmäßi 


ineebaut. Die homogene Verteilune kann erreicht werde:ı 





h vemeinsames Auskristallisieren. durch me 
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Verrühren im Schmelzfluß, oder auch durch oberflächliche Anlageru 
und nachträgliche Homogenisierung durch Umkristallisation us 
Der von der innerhalb der Substanz insgesamt gebildeten Emanati 
nach außen entweichende Bruchteil, das sogenannte Emanier\ 
mören (EmV). ist ein Maß für die Oberflächenbeschaffenheit 

Substanz und für die Diffusionsmöglichkeiten der Emanation 

sind also zwei Faktoren, von denen das EmV abhänget: Einmal 
äußere Oberfläche. Je erößer diese ist. desto öfter wird ein Ema 
tionsatom innerhalb seiner Rückstoßreichweite an die Oberflä: 
d.h. nach außen. gelangen. Zweitens die innere Struktur der NS 
stanz \us schwammigen, Gel-artigen Körpern mit großer inn« 
Oberfläche, wie z. B. gefällten Eisenhydroxvden, kann Radon aus ı 
Hohlräumen und Poren schon bei Zimmertemperatur bis zu 100 
entweichen !) (Thoron bis zu 90 \us dem Gitter gut kristallisiert 
heteropolarer Substanzen wie der untersuchten Erdalkalicarbon 
ist eine Diffusion bei Zimmertemperatur, zum wenigsten von Thoı 
und Aktinon, ausgeschlossen?). Hier wird die Diffusion erst merkli 
wenn durch Temperaturerhöhung eine \uflockerung‘' des Gitteı 
stattfindet. Die Unterschiede, die durch Anwendung der versch 
denen Emanationen auftreten, beruhen auf ihren sehr verschiedeı 
Halbwertszeiten (Rn: 382 Tage. Tn: 545 Sekunden In: 39 Sekı 


den) und dementsprechend der ihnen zur Diffusion zuı Verfüg 


stehenden Zeit Zum veringen l’eil auch auf den etwas vers 
denen Rückstoßreichweiten Diese verhalten sich wie die Re 


weiten der «-Strahlen deı entsprechenden Muttersubstanzen Da 


ergibt sich 


EmV 0'779 EmV,, 0776 Em\ 
Um also einen Schluß auf die nur von der Substanz abhän: 
Faktoren des EmV ziehen zu können. ist die Angabe der angewan- 
Kmanation Notıg 

Verändert sieh nun. z.B. beim Erhitzen. die Oberfläch:« 
untersuchten Substanz oder die Diffusionsmöglichkeit für die Ema 
tion. so verändert sich auch das EmV. Diese Voreänre können 
durch Messung der jeweiligen Emanationsabgabe und ihrer A 
rungen verfolgt werden. Kin besonderer Vorteil gegenüber andı 
Methoden besteht darın. daß die Messung fortlaufend. auch währ: 


des zu untersuchenden Vorgangs. erfolgen kann Schließlich 
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hnt daß die KEmaniermethode gestattet wenn notıe. mıt kleinsteı 


stanzmeneen (unter I me) zu arbeiten 


Die bisherieen Anwendungen 
Brauchbarkeit bewiesen ! Es wurde 
im festen Zustand anzuwenden 


au! quantıtatıve Probleme 


deı Em ıniermethode haben 


eitiee auch schon veı 


die \lethode au! Reaktionen 
oelane Z B. eine \nwendune 


der Reaktionseeschwindiekeit bei der Bil 


ich die Bestimmung 
von Bleisilikat aus PbO und SO, 
ıber. daß die untersuchten Verhältnisse zu verwie 
wufeenommenen EmV-Kurveı 


Das Em\ 


Oberfläch« 


In anderen Fällen zeloTe 


kelt waren. un 


Untersuchungen 


den bei diesen 
\ussagen machen zu können 


eutiee und selbständige 
ılle Vore ınEe Verände runveen der 


it ja ımmer aul 
Die Feinheit de 


der Diffusionsmöglicehkeiten) eleichzeitie an 
egten Sonde bedingt ihre Brauchbarkeit, aber auch ihre Emp 
ichkeit. Es ist nun eine Sache der Erfahrung. wesentliche Ein 
sse, die das EmV verändern. von mehı 
schaffen. Solche Erfahrunsen sind 


zufällisen zu trennen und 


produzierbare Verhältnisse zu 
urgemäß an möglichst einfachen Systemen am besten zu machen 


So erschien es zweckmäßig. eerade im Hinblick auf die eieent 


hen Reaktionen im festen Zustand, die polymorphen | 


Salze. eleichsam die einfachsten Reaktionen im 


mwand 


en einfacheı 


Zustand, genauer zu prüfen, um an 


meln. Hier wiederum lagen die Erdalkalicarbonate am nä 


diesen Erfahrungen zu 


hsteı 


nicht umkehrbare) wie enantiotrope 


| waren. Zudem sind 


untersuchen 


lenen sowohl MONOTrTOPEe 


kehrbare) Umwandlungeen zu 
e mit dem C’arbonat des bequem zug inelichen Radiumis TOPS IhN 


364 Tage). der Muttersubstanz der zur Untersuchung 


Halbwertszeit 
daher leicht aktiv heı 


neenden Thoremanation, isomorph, und | 
') sind es die widerspruchsvolleı 


tellen. Beim Maenesiumearbonat 
tellunsen über die Dissoziationsvoreänge. die zu einer ein« 
ine brineenden Untersuchung reizen 
2. B.: GRAUE, G., Kolloid-Beih. 32 (1931) 403. Hann, O. und SENFTNI \ 
(Chen \) 170 (1934) 191. HECcKTER, M., Glastechn. Ber. 12 (1934 L 
Chen \) 172 (1934) 64 


F., loc. eit. MUMBRAUER, R., Z. phvs 


SMANN, 
ER, O©., Z. Metallkde 27 (1935) 215. JacıtscH, R., Z. phvsik. Chen \) 174 
19. SAGORTSCHEW, B., Z. physik. Chen \) 176 (1936) 295: 177 (1936) 23: 
R.. MUMBRAUTER, R ind G+LEMSEI 0 7. phvsik. Cl] B in 137 
27 JaGıTscH. R., Mh. Chem. 68 (1936) 1. 101 RK ) H.. Z 
\) 178 (1936) 81 JAGITSe R., 2. ph k.Cl B) 33 BI I 
heint demn hst 





Bestimmung des Emaniervermögzens. 


Die Bestimmung des EmV aus den willkürlichen. nur relati 
\ktivitätswerten erfolet am einfachsten nach deı Kapselmethod: 
Die Substanz wird in eine flache Kapsel gebracht. diese mit « 
\lummiumfohe verschlossen und sofort im Klektroskop wemess 
Man erhält so die \nfanesaktivität Die vorher nach außen ı 
veichende Emanation bildet sich jetzt innerhalb der Kapsel nach 


7 


nach etwa 


Ist > ven mit den IKtIVen Nıieders« hlas dlessen dw 
drineende Strahlen VEMESSEN erden. | (leichvewicht Die zwi 
\lessuno nat h dieser Zeit o1bt ıISO AM (vesiäll taktın tat Das K 
errechnet sich dann definitionseen | 

ö (sesamtaktıv \nf ıktın 

KEm\ 

(# mtakt t 

Diese Methode ist bei kleinen EmV (unter 10 wie es kristallisie 
Substanzen zeigen. zu ungenau wegen der Differenzmessune | 


den hier behandelten Krdalkalicarbonaten ertolete daheı 


die En y | 


Bestimmung in der na« hstehend beschriebenen Weise Die abeeeebi 


KEmanation wird im Gegensatz zur Kapselmethode direkt (also ni 
erst durch ihren aktiven Niederschlag) gemessen. Man bestin 
das Verhältnis der @-Aktivität (im Strömungselektroskop. siehe Fig 
zur Gesamtaktivität ‚-Gleichgewichtsaktivität) sowohl von den 
untersuchenden Präparat, als auch zum Vergleich von einem h« 
emanierenden Standard. dessen EmV bekannt ist bestimmt 
der Kapselmethode \uf gleiche Gewichtsmenseen bezoven. st« 
dann diese beiden Werte direkt im Verhältnis der Em\ Beka 
muß also sein. sowohl vom Standard wie Präparat 

Die Aktivität im «-Strömungselektroskop: A 

und die Einwaage bei dieser Messun / 

Die Aktivität in Klektroskop 

und die Einwaage bei dieser Messung 7 

\ußerdem das EmV des Standards KEmV, 

Dann ist Em\ Ag 14,9 
BaV. — \doelrme. Arie 


Hat man die den Standard betreffenden Werte unt« r bestimn 


U 





stets gleichbleibenden Verhältnissen sowohl bei deı 


deı Messune festeestellt 


1, 


Su lassen St h diese zu einem 


Vessune 
R 


\ 








hunzen uber das therı he Verh ten der | 


mmenfassen. und die Berechnung eines unbekannten Em\ 
eht sich zu der Formel 


| 
EmV = "7°. Fa 


Sollen mit dieser Strömunesmethode über läneere Zeit aus 
hnte Untersuchungen wsemacht werden 


den Faktor F, 


endie. um Fehler dur: 


so ıst naturlich eıne 
live Kontrolle de: zusammensetzenden Wert: 
h eventuelle Veränderungen der Empfind 
eit der Klektroskope oder der apparativen 
\V. usw. zu vermeiden. In der vorliegenden Untersuel 


\nordnune 


(tlerT des 





une dıente 
Standard ein mit Radiothor »efälltes Eisenhvdroxvd. das übeı 
oer Schwefelsäure (66 relative Luftfeuchtiekeit wutbewahrt 
Ie Das Em\ betrue anfänelich 71 und sank ım Laufe « ( 
es bis auf 65 ıb 

Die Bestimmune deı \ktivität | deı Präparate ebens 
B die EmV-Bestimmung des Standards nach der Kapselmethod: 
\ legte in flachen runden Aluminiumkapseln von 30 mm Durch 
ser und 2mm Höhe. Die Substanz wurde in möelichst dünneı 
Schieht gleichmäßig verteilt eingewogen, dann die Kapsel mit eineı 

\luminiumfolhle (50 


die etwas über den Rand hinausreicht 
kleinen Vorrichtung rinesun 
ıs verschlossen. Zur Vermeidung 
ption vol ıllem deı 


rde die el hie htdi« ke 


| mittels eineı von unten 
von Fehlern infolge von Ah 


weichen -Strahlen. in der Substa 


stets so klein wie mörlich semacht (maximale 

' age etwa 100 me). und zudem die weiche Strahlung durel 
sprechende Folien ausgeblendet. Fehler, die bei EmV-Bestin 
ven dadurch 


entstehen können. daß deı 


aktive Niedersel 
sich an der Wand und 


dem Deckel niederschläst relatın 
vemessen wird, werden durch die geringe Höhe der Kaps 


Versuchsanordnune. 





Die Apparatur entsprach im wesentlichen der schon von Haus 
SENFTNER!) angewendeten Nur die verwendeten lonisations 
mern waren aus praktischen Gründen kleineı 


Kammern waren 


Die beiden Ends 1 
durch e 


Kupferdrahtnetze elektrostatisch 0 
Das Thoron wurde mit einem über Caleiumcehlorid setroecl 
C’O,-Strom in das Elektroskop geführt 


ıtzt 


Die Strömun 


\ } 
rssoesch 
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diekeit wurde durch einen Rotamesser kontrolliert und war imı 
sleich 175 cm? Min. Bei allen Versuchen wurde die Temperatur mi 
lıchst eleichmäßige um etwa 12 Grad Min. seesteieert und dabei fı 
laufend gemessen. Eine Veränderung der Erhitzungseeschwindiel 
zwischen 6 Grad Min. und 20 Grad Min. zeiete nur in besonde 
Fällen. von denen noch die Rede sein wird, einen Einfluß auf 


EmV-Temperaturkurven 


Massai 


Im späteren Verlauf der Arbeit wurde eine von Herrn Dr. Bo 
im Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie entwickelte Apparatuı 
wendet. die von ıhm venauel beschrieben worden ist!) \n die St« 
des Klektroskops trat hier ein Einfaden-Elektrometer. Der wesentli 
Vorteil des Elektrometers besteht darin. daß kontinuierlich 
Fadenausschlae gemessen werden kann. Mittels dieser Anordnune 
es möelich auch Auberst schnelle Veränderungen des Em\ Wie 


bei der Untersuchung auftraten, eindeutige zu fassen 





Caleiumearbonat. 





\lle Präparate wurden mit TAX aktiviert Das EmV bez 


sich im foleenden also immer auf Thoron 


Herstellung der Präparate. 
Caleit: Aus heißer Caleciumehloridlösung, der etwa 1 mg (y-Stı 
lenäquivalente) TAX zugesetzt war, wurden mit überschüss 


\mmonearbonatlösune etwa 2e Caleiumearbonat eefällt Dei 


heißem Wasseı out eewaschene Niederschlag wurde bei 100 


trocknet 


Born, H.-J., Z. physik. Chen A) 179 (1937) 256 








emperatuı bei der infolge 





hungen über das thermische V« 


\ragonit: Nach einer Vorschrift von Rosı 


onat als reiner \raeonit erhalten 
('alertumehlorid in heiße 


wird das Calcium 
wenn man eine heiße Lösungs 
\mmonecarbonatlösung lanesam unter 
ren eintropft Es wurden >o (aleiumearbonat 
insam mit TAX eefällt. eut gewaschen und 


I00° eetrocknet Die auf deı 


vieder etwa 2? 


etwa 24 Stundeı 


erößeren Löslichkeit des Aravonits 


Kochen mit Kobaltnitı ıtlösung 
hbeı den so hergestellten Präparaten deutlich: 
rend der Calk 


hende ..MEIGENsche Reaktion 


Violettfärbung 


it unverändert weiß blieb. Selbst nach einjährige 


I ııı 
rn deı Präparate blieben diese Unterschiede besteheı Di 
jarate wurden über Caleiumehlorid aufbewahrt 
Versuchsergeebnisse. 
ie. 2 zeiet zwei der Erhitzungeskurven. die mit den Caleit- und 
onitpraparaten erhalten wurden Das KEm\ bei Zimmertempe 
ır Jag zwischen 13 und 17 Bevor die Umwandlung besprochen 





soll zunächst der alleemeine Kurvenverlauf an Hand der Caleit 


Von 600° ab beeinnt das EmV stark anzusteieen 
‚Auflockerungstemperatun 


erklärt werden: 


ist die erreicht. nach TAMMANN 
0 erhöhten Enereieinhalts? die Schwin 
(GMELIN, Handb rg. Chem. 7. Aufl. II,, 324 Di 
Chem. Bd. I, 1912, 112 lamMmann. G., Z 

\ ruch REGLEI } \nı Phi 











ungsamplituden der Gitterbausteine so groß werden, daß ,P 
wechsel stattfindet und infoleedessen auch Reaktionen im fes 
Zust ınd möelıch werden ! Nach eiınel Revel von TAMMANN 
bei Salzen und Oxvden die absolute Auflockerungstemperatur « 
beim halben absoluten Schmelzpunkt (serade diese Auflockeruı 
oder auch Platzwechseltemperatur die TamMANN durch das 
oinnende ..Zusammenbacken bestimmt. läßt sich mit Hilf: 
KEmaniermethode in vielen Fällen sinnfällige zeigen 

Wird auf dem AÄnstiee an einem Punkte länsere Zeit isot! 
erhitzt. so bleibt das EmV konstant. Bei einem Versuch wurde 
die Ti mperatuı | Stunde bei 900 oehalten. ohne daß sich das F 
inderte Kurz nach 900° zeigt eine steile Spitze die Dissoziation 
Carbonats an. Durch die plötzliche ('O,-Abgabe wird zunächst 
} 


oesammelte Emanation mitserissen. dann fällt die Kurve steil a 


das EmV des bei deı Zersetzung In eelo: kertem Zustand entst 


denen Caleiumoxvds bei der betreffenden Temperatur. Die Disso 
tion Ist durch Wäeungeen leicht zu bestätigen \ls Mittel aus sis 
Versuchen ergibt sich die Dissoziationstemperatur zu Y10° (905 
>) 

Der zweite Anstieg ab 1200° zeigt die Auflockerung des Calei 
oxvds. Verwendet man beim Erhitzen über 1200° die gewöhnli 
unelasierten Porzellanschiffehen So wird die \uflo« keruno des \ 
clumoxvds bei etwa 1250° durch einen steilen Abfall abgebro: 
Das Calciumoxvd reagiert bei dieser Temperatur mit der Kiesels 
des Schiffehens \rbeitet man dagegen mit Maenesiumoxvdschiff: 
so findet man bis 1400° den steilen Anstiee des Calciumoxvds 

Erhitzt man ein dissoziiertes Präparat zum zweiten Mal 
findet man die in der Fie. 2 eestrichelte Kurve des reinen (al 
OXVÄS 

Wird in derselben Weise ein Aragonitpräparat erhitzt, s 
bis 450° kein Unterschied in den Kurven zu sehen. Danach aber st 
und fällt das Em\ plötzlich in einem schmalen Temperaturbe 
mit einem Maximum dieht über 500°. um oberhalb 600° in die ( 
kurve einzumünden. Wie DEBYE-SCHERRER-Aufnahmen beweiseı 


hier die Umwandlung des rhombischen \ragonıts In den hexagoı 


C'aleit stattgefunden. Ein Aragonitpräparat. dessen Erhitzung 


EB HEDVvALL. J. A.. Z. Elektrocheı 36 1930) 553 \ 
\rbi t N 251 Na j verschiede el \ut re! aTz) DIS 2 
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Spitze bei 600° abeebrochen wurde. zeigt eindeutige die Cal 


Das deutliche Maximum des EmV ‚in klarer Wi 


brinet als 


lekulare Umwandlune zum Ausdruck 





ıinahmen vo Caleit und Aragonit 


Der monotrope Charakter der Umwandlung läßt 


sıch ebenfalls 
len EmV-Kurven erkennen: Beim Abkühlen 


eINes übeı hu) 
tzten Araeonits zeiet sich keine Rückumwandlung. und auch 
erneuten Erhitzen kehrt die Spitze nicht wieder 


Die Umwand 
ist also nicht reversibel. d.h 


MONOTTOP 
Dementsprechend ist auch die Temperatur, bei der die Spitze 


itt. im Geeensatz zu den Verhältnissen bei der Dissoziation 
vissem Ausmaß von der Erhitzungesgeschwindiekeit 
rt ber 


abhängige 
man 7» Minuten iısotherm bei 400 (Fig. } 


so findet dabeı 
keine Umwandlung statt Beim weiteren Erhitzen zeigt sicl 


l 





et 


ISE 
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nämlich unverändert die Umwandlungsspitz« Erst oberhalb 
wird die Umwandluneseeschwindiekeit merklich eroß. Hält ı 
z. B. die Temperatur 1 Stunde lang auf 490°, so hat sich der Aragı 


ıllmählieh umeewandelt Das KEmV bleibt dabeı nahezu konsta 


verlauf wie beim (aleit Bei einer Erhitzungesgeschwindiekeit 


bei Mi 
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Die Umwandlungsspitze ist. wieder im Geeensatz zur Diss 
tionsspitze, nicht abhängig von dem verwendeten Gasstrom Kr! 
man statt in CO, im Luftstrom. so ändert sich dabei an der | 


1 


wandlung nichts, während die Temperatur der Dissoziationssp 


1 


dadurch weitsehend abhäneie wird von der KEinwaage und deı 


hitzuneseeschwindigkeit 

Zusammenfassend ist über die Umwandlung zu sagen: Deı 
stiee und Abfall des EmV bedeutet hier etwas völlige anderes als 
der Dissoziation 

Däs EmV ist direkt ein Maß für die relative Me 
Substanz. die sich in der Zeiteinheit umwandelt 

Es erscheint daher durchaus möglich, durch Aufnahme isotheı 
Kurven auch einmal quantitative Aussagen über die Umwandlu 


oeschwindiekeit zu machen 

















4 


Wird nämlich danach höher erhitzt. so fehlt die charakteristis 


Spitze oberhalb 500°, man beobachtet vielmehı den elatten Kury 


6 Grad Min. lieot die Spitze bei 510°, bei einer solehen von 1?2Grad \ 





Untersuchungen über das thermische Verhalten 
der Erdalkaliearbonate nach der Emaniermethode. 


Il. Bariumearbonat und Strontiumearbonat. 
Enantiotrope Umwandlungen. 


Vor 


K.E. Zimens. 


Krhitzen bis auf 1400 


Dissoziationstemperaturen werden aus 


nieungen und der 


he Verhalten 


Einfluß von Verunrei 
auf das thermis: 


Kreebniss« sind folg 


TAX (Rad 


)je zahlenmäßigen 


ontıuı 
Arbeit sind recht einfache und übeı 


deı vorausgehenden 
beiden Formen 


iche Kurven für das thermische Verhalten deı 


ılciumcarbonats, des Caleits und des Aragonits gefunden worden 
Strontiumearbonats 


Barium- und des 


Untersuchung des 
Es zeiete sich nämlich 


Ergebnisse sehr viel manniefaltieer 


lie erhaltenen EmV-Kurven und dementsprechend das thermi 


Verhalten ganz verschiedenartig waren, je nach Art der Herstel 
der Präparate. Diese, vor allem bei Hydroxyden und Oxyd 
bekannte Erscheinung kann somit auch für einfache kri 


ten 
mit Hilfe der Emaniermethode »ezeiet werden 


sierte Salze 


Definit 
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\llgemein ist zu der Reproduzierbarkeit der aufzenomme:ı 


Kurven folgendes zu sagen: Die Temperaturen der charakteristise| 


Punkte (Umwandlung. Dissoziation) waren immer leicht mit 


u fassen In dem sonstieen Verlauf der Kurven. vor allem in il 


Höhe. können auch bei scheinbar eleichen Versuchsbedinzeuns 


kleine, nicht reproduzierbare Unterschiede auftreten. Es kann d 
wieder nur an die Empfindlichkeit erinnert werden, mit deı 
radioaktive Indikator alle Veränderungen der Oberfläche und 
inneren Struktur registriert. Da also bei der Betrachtung einzel 
Kurven kleinere Effekte in ihrer Bedeutung mißverstanden weı 
können vurden die aus insgesamt etwa 120 aufeenommeneı 
itzungskurven ermittelten ‚typischen Kurven‘ der Darstelluı 
orunde gelegt. Die in Vorbereitung befindliche Apparatur mit 
jatischer Registrierung wird auch in bezug auf die Reproduzierbaı 


eine Verhi sserune bringen 





Bariumearbonat. 





Die Untersuchungesmethode und die Versuchsanordnung wareı 
lei hen wıe bei deı Untersuchung des (ak 1uamııc ırbonats und esn 


ruf die dort eerebene ausführliche Beschreibung verwiesen werde:ı 


Herstellung der Präparate. 
Wie schon anredeutet. zeigte sich bei der Untersuchung 
das thermische Verhalten der ('arbonate weiteehend abhäneıe 


der Teilcehengeröße ist. Die verschiedenen Arten der Herstellı 


bezweckten daher zunächst einmal, Präparate unterschiedlicher Ti 


cheneröße zu erhalten Fällıne aus konzentrierter Lösung in 


Kälte. aus verdünnter Lösung in der Hitze. Herstellung von kolloid: 


BaCO..) Weiterhin wurden die Ausgeangsstoffe varıiert (Fällunge 
Bariumchlorid mit Ammoncarbonat und von Bariumhydroxyd 
C’O,), da auch die Spuren von Bariumchlorid, die bei der Fällung 
\mmonecarbonat als Verunreinieung eingeschlossen werden, eiı 
Einfluß auf die EmV-Kurven erkennen ließen. Schließlich wı 
bei zwei Präparaten das die Emanation liefernde Radiumisotop 7 
nicht wie bei allen übrigen dureh Mitfällung eingebaut, sond 


die Präparate wurden durch oberflächliche Anlagerung aktıvı 


Diese Genauiekeit kann sicher no resteivert werdeı Erste A 
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] 


suchungen über d 


Homosgenisierung erfolet dabei allein durch schnelle Un 
tallisation.) Hierdurch wird gezeigt, daß die gefundenen Em\ 
rven nicht durch eine spezifische Art der Verteilung der aktiven 
nponente beeinflußt sind Für 2o oefälltes ('arbonat wurdeı 
bis 07 mg (y-Strahlenäquivalente) TAX zugesetzt. Die jeweilig« 

age (zwischen 05 und 200 mg) richtete sieh nach der noch 


ındenen Aktivität der Präparate (Halbwertszeit von TAX 


t Tage Die im «-Strömungselektroskop zur Messung gelangend 
ve Substanz pro Einzelversuch betrug etwa 10 !mg TAX. V: 
im Laufe der Untersuchung hergestellten Präparaten seien 
ie Gruppen genannt 
| I J ) | vus | N 

ırb ler Kält 
Präparate (2 } W ! ( ıber 
Präpaı 7 y Bi 7) Bariu hloris ı) A rb 
huß Mit Amn rbona ) Baı ıre} | f 
parate (8 10 tsprech | 0 
fällt 
Präparat r M | 
ona } t ( Wass I 
ti 2 22 2 \W rher ( } 
Dir en bes ' 300 W 
I hr 
Präparate (14 Hl | ariu f ' 
| ıM 25 031 ıt PhıN-I 
N BaCo 100 2s 
rate (13 ht | 
! Die Darstellung & u nach eine Vorschrift n B \ I) 
lerschlage befindliche TA X-Meng betrug nur etwa 
Pränarat | 19): Die Carbonat ırd gefä h 
t k Lösuı OH s H,O (M 
‚arate (18), (20): W rhergel ( co Hit 
are singel, 


\lle Präparate wurden mit kaltem bzw. heißem Wasser g« 


hen. bei 100° bis 120° getrocknet und über Caleiumcehlorid auf 


N 4 > 
\lle kalt efällten Präparate haben ungerad 


Nummer v. Buzien, A., Kolloid-Z. 39 (1926) 218 










lH. Zim 
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Der Verteilungsfaktor BaCO,/RaCo,. 
Es schien von Interesse, die Verteilung der radioaktiven Mutt 
substanz der KEmanation, des TAX, im Bariumearbonat zu unt 
suchen Die angestellten Versuche ereaben für die eefällten P 
parate eine logarithmische Verteilung, entsprechend dem Gesetz 
DOERNER und HosKıns Die Verteilu 
der Mikrokomponente ist also innerh 
ı A der einzelnen Kristallite inhomogen 
Konzentration nimmt von innen na \ 
logarithmisch ab \us den \ 


suchen mit den Präparaten 14 


N außen 


aber hervor, daß dies bei der Unt 
suchung eines Kristallpulvers keinen E 
fluß auf die EmV-Kurven hat: Bei « 
durch Schütteln in TAX-Lösung al 
vierten Präparaten wird die aktive Sı 
stanz eher an der Oberfläche konzentri 
sein (und verteilt sich offenbar du: 
schnelle Umkristallisation in dem gan; 
Kristall. wie das geringe EmV von et 
.) beweist) und diese Pı tparate zeit 
mit den durch Mitfällung aktıvı 
) völlige identische Kurven 

Die Größe des Verteilunesfaktoı 
wurde bestimmt zu etwa 05 Ba“ 
RaC'O, bilden also ein Abreicheruı 
system 

Die typischen Kurven. 

Die in der beschriebenen Weise 
schieden hergestellten Präparate verl 
ten sich nun beim Erhitzen recht uni 
A nk schiedlich. Die erhaltenen Kurven a 

i > Präparate (mit Ausnahme der kolloid 
lassen sich aber einem der vier in der F 


des BaCO dargestellten Kurventypen zuordneı 


Vol. dazu: MUMBRATER, R., Z. physik. Chem. (A) 156 (1931) 113. RıeEH 
Z. physik. Chen A) 177 (1936) 224 Siehe auch: MARQUTES, B. E., „J. ( 


physique 33 (1936 
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Das Schema I zeigt das Verhalten der Präparate (9), (17). (19 
Schema la (mit der in der Figur gestrichelten kleinen Spitze 
den Kurvenverlauf bei (1). (3). (5). (7). Unter das Schema II 
en sich die Präparate (2), (4), (8). (11). (14 18). (20). (21), unter 


12 .)+) 


Schema 111 die Präparate 10) 
Sind die Präpaı ıte einmal auf höhere Temperatuı erhitzt wordeı 
e die Dissoziationstemperatur zu überschreiten). so zeigen si 
beim wiederholten Erhitzen einen Kurvenverlauf. wie ihn das 


N ma IV darstellt. Nur in der Höhe des EmV treten hierbei Unteı 


de auf, das EmV in dem Temperaturbereich von etwa 850° bi 


kann zwischen 10 und 50 lleeen (vel. S. 253 
Wie man sieht. treten bei allen Schemata zwei charakteristisch« 
> en auf, nämlich bei etwa 800° und über 1300 Dies: 
hst besprochen werden 


Enantiotrope Umwandlung: Dissoziation. 


In der Literatur wird die Umwandlung des rhombischen Witherit 
IS hexasonale Bal'O, nach eineı ersten \nsabe von Boı Kl 
Bestätieunge durch Eıtkı und anderen zu SIl’ aneereben. Dies: 
vandlung prägt sich also, wie zu erwarten, in deutlichster Weis: 
EmV aus: Im Augenblick der Umwandlung, der völligen Unord 

des Gitters, entsteht eine steile Spitze in der Kurve, die Emana 
sabeabe steigt und fällt im Verlauf von Sekunden. Diese schneller 
nderungen waren daher auch nur mit dem Elektrometer?) eiı 

( tie zu messen. Aus 38 hierzu verwertbaren Kurven wurde die 
peratur der Umwandlune zu S10 10°) ermittelt 
Im Gegensatz zu der Umwandlung Arageonit— Caleit ist dies 

ındlung enantiotrop Das zeigt sich nicht nur in den stets au 
dem Erhitzen gleichen Röntgenbildern. sondern auch bei d« 
ihlunge und beim erneuten Erhitzen im EmV 

hr In der Fig. 2 ist eine Erhitzunges- und Abkühlungeskurve de 
arats (5) (Schema la) gezeichnet sowie dessen Kurve bei eı 


m Erhitzen (Schema IV)*) (Von der ersten kleinen Spitz« 


'50° sei zunächst abeesehen. Sie wird ım nächsten Abschnitt 


delt werden.) Der reversible Verlauf der Umwandlung bei deı 


0OEKE, H. E., Mitt. Naturforsch. Ges. Halle 3 (1913) 13 \\ 
tallogr 61 1925) 595 Sıehe erste Arbeit. S. 236 u Ks ist 


daß reproduzierbare Abkühlungskurven etwas schwi zu er} 
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\bkühlunge ist deutlich in der Riehtunesänderunge der Abkühlu 


kurve zu erkennen Die prägt sich aber ı 


Rückumwandlung 


lurch eine scharfe Spitze aus. Die Strukturänderung ist beim | 


vom Zustand mit höherer in den mit 


ınY veriıneerel VMolekı 


erung offenbar weniger plötzlich als beim umgekehrten Veı 


Die bei der zweiten Erhitzung des Präparats erhaltene K 


stellt ein Beispiel für den Kurventyp IV dar. Die Umwandlungssj 


ist bei der Wiederholung des Erhitzens wieder deutlich zu si 


Die Unterschiede der Kurven sollen erst später besprochen werd 
Nach dem von Bo1 r 
rufgestellten Umwandluı 
besitzt 

ten Umwandlungspunk 
082 hexagonal > reeu 
BoEKE schloß auf diese | 
wandliünie aus einer H 
stelle bei der Aufnahme 
Erhitzuneskurven'‘ und 
ote sie dann durch 
Untersuchungen ı 
Whitherit-Dünnschlift 
Diese zweite Umwand 
Kommt \ man sieht 
KEmV-Kı 
Trot 

je unter 


nderung * der Krhitzu 


oeschwindiek 1 K( » niemals eıme \ndeutun lavon geflu 


nach scheint eine Umwandlung beı 
ist, niıel ‚u existiei 


verden Da 982 die von and 


\utoren uule 


Ebenso wie die von BoEKE aus E 


h niemals bestätigt worden 


ıboc lesene 


vandlung des Cat 
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Die zweite in den Kurven auftretende Spitze (vgl. Fig. 1) gibt 


Dissoziation des Carbonats. Wird ein bis 1400° erhitztes Präparat 


‚ven, so findet man das Gewicht des BaO. Als Mittel aus zw 


uchen wurde für die Dissoziationstemperatur 1550 5 


» 
nden 

Die Unterschiede in den EmV-Kurven. 
Wie ist nun. wenn wir von den beiden allen Kurveı 
n absehen. der ganz verschiedenartige Verlauf deı 
euten, und welch: \uss ven r die 


verschied 


ımıt möglich ? 


ie drei charakteristischen Unterschiede bei 


hei 
Fig. 1): Bei den Präparaten, deren Kurveı 

prechen, zeigt sich eine kleine Spitze vor der Um 

l'emperatur des schnellen Anstiegs ist bei den 


1 Kurven 
jeden Das EmV fällt entwedeı 


am Umwandlungspunkt tark 
oder bleibt über einen großen Temperaturbereich konstant odeı 


ot nach der Umwandlune noch an 


| Jementspre:« hend ist dı 
hließende Kurvenverlauf bis zur Dissoziation verschieden 


Einfluß von Verunreinigungen. 


Die Spitze vor der Umwandlung (im Mittel bei 750 
t, nur bei einem Teil der Präparate auf, nämlich bei (1 


7). Von (5) ist eine aufgenommene Kurve in der Fig. 2 gezeich 
len Präparaten (17 die auf Grund ihrer Herstelluı 
Hyvdroxyd und Kohlendioxyd besonders rein zu erwarten wareı 
te die Spitze bei sonst völlie aleichem Verhalten 
Präparats (19), Fie.5 Das leete die 
90” eine \beabe von Wasser oder eineı 

Durch Abbrechen deı 
une nach dem Abkühlen war allerdines 


ıstellen. Die Bestätieune der Annahme 


vol Cl Kurv« 


Vermutung nahe. dab 


Verunreinirung 


Erhitzuneskurve bei etwa 790° und 


kein (‚ewichtsverlust 


einer Verunreinigung 
rte dagegen das Verhalten des Präparats (9): Durch die Herstel 


mit einem eroßen UÜberschuß von Ammoncarbonat von Berinn 


Fällunge an ist die Möglichkeit. daß Bariumehlorid in den Niedeı 


eingeschlossen wird, stark verringert. Und tatsächlich erhält 


von diesem Präparat wie von den aus Hvdroxyd gefällten 


ELITE 


HEDVALL, .J 
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dem Schema I entsprechende Kurve, also keine Spitze kurz vor 
Umwandlung. Das beweist indirekt. daß diese Erhöhung der Em 
tionsabeabe bis 750° dureh eine offensichtlich geewiehtsmäßie n 
in Erscheinung tretende Verunreinigung von Bariumchlorid heı 
rerufen wird. Die Ausstoßung der bei der Fällung eingeschlosse 
Spuren von Bariumchlorid aus dem Gitter führt aber zu kei 


Veränderung des nachfoleenden Kurvenverlaufs 


Einfluß der Teilchengröße. 

Kine vereleichende Prüfung des gesamten Beobachtungesmateı 
führte zu foleendem Ereebnis Sowohl deı Verst hiedene \nst 
wıe das unterschiedliche Verhalten am Umwandluı 
punkt beruhen auf der, durch die Herstellungsart 
dıneteı verschiedenen Teileheneröße dei Präparat: 


Den vier Kurventypen lassen sich demnach vier Gruppen 


? j ö 
leilchenserößen zuordnen. in der Reihentolee. daß I die kleinst 


und IV die erößten Teilchen besitzt Diese Erkenntnis wurde 


einzelnen auf Grund folgender Tatsachen gewonnen 


I. Einen dem Schema I (und la) entsprechenden Kurvenveı 
zeigen nur kalt gefällte Präparate. Im Sinne der Kristallisati 
reeeln von TAMMANN?) und HABER?) sind bei schneller Fällung 
ler Kälte aus konzentrierter Lösung von vornherein kleine Teil 
zu erwarten: Die Häufungsgeschwindiekeit ist eroß gegenüber 
Keimbildunges- oder Kristallisationseeschwindiekeit 
2, Alle heiß gefällten Präparate ordnen sich ein in die Schem 
und Ill. Dabei gehören zu III die Präparate, die unter Bedinguı 
hergestellt wurden, bei denen besonders eroße Teilchen zu erw 
sınd 

3. Di Präparate Il) und (21) lassen erkennen, daß auecl 
Fällung in der Kälte Präparate vom Typ II entstehen können, w 
nur andere Bedingungen (eroße Verdünnune der Lösungen. lang: 
Fällune) für die Ausbildung erößerer Teilchen „ereben sind 
Fig. 3 zeigt eine mit dem Präparat (21) aufgenommene Kurve, dı 


Verlauf, wie man sieht, genau dem Schema Il entspricht 


Zwischen Einfluß der Teilchengröße und Einfluß des ..OÖrdnungszusta 
l. h. der größeren oder kleineren Zahl von Fehlstellen im Gitter wurde hierbse 
rschied: lAMMANN, G., Kristallisieren und Schmelzen 1903, 8 


HABER, F., Ber Itsc} hem. Ges. 55 (1922) 1717 


I 








Das KEmV bei Zimmertempei ıtuI deı l Tallter 





a ‘ 
te ist infolge kleinerer Teilchen und dementsprechend größer: 
wohne wesentlich höher {ls das ci heıb sefällten Präparate 
belle 1, 8. 250 ls sei erwähnt. daß unteı vissen Voraı 
{ rl den kum\ ılıc quantı t1Ve \ussaot ıIbei { leı 
öße möglich sind 
die leilch« roldt ler Präparate vurdae Okula 
{ Ikrometeı te le \lıkrosk Luseeme Di ttiert 
noröß: veoven di 
\ oft nadelförmı 
ie] scherenartigel au | 
ler Kriställehen «: 
| l une und Breit: Pr 
eiet deutliel 
Zunahme von den kalt | | 
in verdünnter Lösung | 
ten Präparaten 11 A 
21) bis zum Präparat | 
das in der Absicht heı | 
worden war. extren u 
l'eilehen zu erhalten 
labelle 1. S. 250 
[ m alıı h’bi ı den deı 
skopischen Untersu | 
| 
nicht zueänglichen | 
sefällten Präparaten | 
\nhalt fürdie Größer u — a — - 
une der Teilehen zu Termi 2 - 
wurden Depyı Fio.3. Dasthi \ 
ERRER-Aufnahmen ge 
t Die Versuchsbedinsungsen Röhrcehendurchmesser \uf 


ezeit usw.) wurden dabei in einer für diesen qualitativen Veı 
ausreichenden Weise konstant gehalten. Die Präparate vv 
zeieen eine deutliche Linienverbreiterung Die Größe deı 

iren Kristallite lieet demnach zwischen 10 und 10°6en 


eiß gefällten Präparate vom Tvp II und III ergeben fast all 


ber diese Zusammenhänge, die zuerst \ WM. HEcKTEI (rla Ber 
E 56) formuliert wurden. sol n einer besonderen Art 
(LOCKER, R.. Materialpı ifung mit Röntgenstral 





scharfe Reflexe. Kristalliteröße also zwischen 10°! cm 
\ufnahmen deı Präpaı te (2 } (11 
schenstellung ein. Die Linien sind 


und 21 nehmen eme Z 
deutlich verbreitert ıber 


so stark wie beı den kalt oefällten Werden die Pı ıpal ıte uber 


jeweils verschiedene Rekristallisationstemperatuı erhitzt. so 


sich bei allen eine Auflösung der Linien in einzelne Reflexpuı 


Die Kristallite sind durch Alterung 
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Die Erkenntnis des wesentlichen Einflusses der Teilcheneı 


uf das thermische Verhalten ermöglicht nun eine genaue Ana 


des Kurvenverlaufs bei den einzelnen Tvpen, insbesondere eine | 


ıntwortung der Frage nach den Ursachen des früheren oder spät: 


\nstiegs und des verschiedenen Verhaltens am Umwandlungspu: 


Der Anstieg. 


Beim Kurventyp I setzt der Anstieg am frühesten ein, nän 


im Mittel bei 450 Beim Präparat (22), das von allen die größ 
Teilchen besitzt, findet vor der Umwandlung überhaupt keine 
höhung des EmV statt (Fig. 4. 1. Kurve). Wie man in der | 
sieht. leet das EmV noch bei 805° unter 5 und erreicht bei 











70 ) Die Erklärung ru diese | nterschliede ıbt Tolot cie 

erung 

ie Möslichkeiten für die Emanatioı lu Diffusion aus de 
ı entweichen. wachsen mit steieender Temperatur und ga 

lers bei Erreichung der Auflockerungstemperatuı Die Temp 


hei der sich die Gitteraufloekerung durch eine erhöhte KEmaı 


brabe bemerkbar macht, ist aber eine 
Der schnellere Anstieg des Em\ rd nämlich einsetzen be 
lemperatur. beı welct 
ıhme der Diffusions 
vındıckeit eine merk 


Erhöhung der aus den 


herauskommende 


IoONSsmengt herbe 

d.h wenn der Dit N 

sweg pro mittlere ! 
ensdaueı orößenord ‘ 
osmäßie mit der Teil ’ 


ıröße vergleichbar wird 


hr kleinen Teilchen 


dazu schon die einer ri 


iedrigen Temperatuı 


rechende Diffusionsge 4 
ndiekeitgenügen. (Hin Ö EEE A 
mmt. daß beı kleinen = 
nen ımımel eine eröbere N 1 ) 

von Fehlstellen ım n BaC'O, (22 


vorhanden sein wird 


hr eroßen Teilchen kann es sein, daß selbst die starke Zunahm« 
Diffusion bei Erreichung der Platzwechseltemperatur nicht aus 
um eine nachweisbare Erhöhung des sehr kleinen EmV zu eı 
Bei den meisten mittleren Teilchengrößen wird dagegen diese 
peratur. bei der eine durch die hinzukommende Diffusion veı 
te Emanationsabgabe einsetzt. mit der Platzwechseltemperatuı 
menfallen. Diesen Vorstellungen entspri ht auch die Tatsachc 





dab mm ıchsender Tei enorTobe del KEm\ \nstıe nı t sp 
NAEI ‚ruuch ımmer steiler einsetzt 

Zwisch« Le beiden anfangs genannten Extremen werdeı 
Dei Veı ınderung deı l'’eilceheneröße ville Ööelıchen | Del IDEREX 
treteı So heet bei den Kurventvpen Il und IV die extrap« 
\utlockerungestemperatur bei 750 Und die Kurven deı Präparate 
] Id) ste ] Ube ange vis e1 Le vpeı Il u Ill 1al 
eigt r der | vandlıun non eine eringeı \nstie: 
ii ndlung aber einen Verlauf wie beim Typ III. (8 

er Schema Il I es nahe leot, eingeordnet 10 ter Sche I 


Das thermische Verhalten nach der Umwandlung. 


o sehr kleinen Teilchen st 

r die bei etwa 1000° beeı 

ist. Rönteenaufnahmen 

j Präparaten, die bis zu die 

: lemperatur erhitzt woı 

sind. zeieen Auflösung 

1 

Linien in Interferenzpuı 

Nach 1000° beeinnt d 

ıllmählich die Auflockeı 

’ | ] des hexagonaleı Barı 

carbonats. bı ıch beı 

2 das Carbonat zersetzt 
Werden die Präpaı 
auf dem Anstiee isoth« 

e bis zu 1 Stunde) erhitzt 

bleibt das EmV konst 
es findet keine \lteı 
' oder Ordnune statt | 

no Aleueshanie Verhalt, PH \ ein längeres Tempern 


mittelbar vor der Umw 
lung verändert die Präparate: Wird nach dem Tempern die | 
l 


wandlungstemperatuı überschritten. so fällt das EmV nicht 


steil ıb sondern allmählich und jt nach dem (Grad deı vol 


Vel. dazu BORCHERT, W., Z. Kristallogr. 95 (1936) 28 














den \lterunge bei verschiedenen len peraturei Das bedeutet 
en UÜbereane zu dem Verhalten der Präparate mit eröbert 
ei 
| I) Il Das KEm\ bleibt nach del [ wandh ıbeı LS Ic) 
ın siehe Fie. 1 und 3 Präparate. dereı KErhitzunge vor 1200 
rochen wird. zeiven bei erneutem Erhitzen u dı leich« 
uch ın deı Höh« des KEm\ Ks hat Lin ( Ri Tot 
hmen bestätieen) keine merkliche Alterung durch da {li 
en statteefunden. da ja von vornherem gröber‘ Kristalle 
Die Rekristallisation beginnt vielmehr beı diıes: Prän k 
iı etwa 1200 vie man am Absinken des EmV sieht abe 
‚reobachten., d 3) dıe frıscl hereestellteı Pı ıwpal ıte etwa Irune 
1100”) rekristallisiıerei 
1) konstante EmV nach deı Umwandlung lıeg ISCH« v 
Su Das bedeutet. dab ın dem Kristalleitter auch beı imm« 
rer Aufweitunge durch Erhöhung des Energieinhalts noch ıimmeı 
der Thoremanatıion stecken bleıbeı Nur beı eıneı ( 
rdneten Gitterzustand wie im Augenblick der Umwandlu 
Thoron zu annähernd 100 entweichen Das maximale Em\ 
etwa N0 des auteelockerteı ıber geordneten Gitters Ist de 
ınlıch hoch le1 es besaet. dab der Gitterzustand u IK 
eit dem eines Gel-artigen Eisenhvdroxvds beı Zimmertempt 
entspricht. Dieser bei relativ niedrigen l’emperatur hochdisperse 
| ist eine Folge de Umwandlung. Gerade aı U 
besitzen ] liese Stoffe auch eın« roße Real tät 
HEDVALL g0 ot t 
'vp III: Bei diesen Präparaten (siehe Fig. 1 und #4) fı 
MT | m ındlung eine \utlocekerunge statt Das N | \ 
‚er noch nicht gleich erreicht. die Kurven steigen dah« 
vandlung weite ieder bis auf 70% bıs S0 Die Rı 
tion setzt wie beim Tvp III beı etwa 12007 eın 


l'vp IV: Sind die Präparate einmal über ıhre Rekristallisatıoı 


tur erhitzt worden (natürlich nieht über die Dissoziatıo 


eratur hinaus so zeiren sSIe hei wiederholtem Krhitzeı 
chen Kurvenverlauf schon von Beginn an (siehe Fig. 1, 2 und4 

ie Höhe der Kurven ist verschieden (zwischen 10 % und 50 
| wandlung und zwar am niedriesten beı deı räpa 

rn] Diese altern also am leichtesten und dabeı u 








\uffallend ist, daß auch die Präparate vom Tvp Ill dies 


Wiederholungskurve zeigen, also beim zweiten Erhitzen einen früh: 


\nstiee als beim erstmalisen (Fig. 4 Hierin kommt zum Ausdrı 


daß diese großen Kristalle (wie unter dem Mikroskop zu erken 
beim ersten Erhitzen in kleinere Bruchstücke zersprengt weı 


die dann einen früheren ÄAnstiee ermörclicehen. Die niedrigere H 


der zweiten Kurve nach der Umwandlune zeiet aber. daß durel 


\lterung (ab 1200°) das relativ feinkörnige Material in dem Krist 
pulver verringert worden sein muß 


Das kolloide BaCco 


Zur Schluß sei noch das kolloide Barmımearbonat « 


Das Kolloid wurde ın deı \bsıcht hervoestellt e] Präparat 
extrem Kleine Teilehen untersuchen u Könneı Das Em\ 
Zimmertemperatur waı 
I 
| ZU erwarten senl h 
nämlich 19 Wie die Ku 
zeiot findet schon vor 
„+ Br Umwandlung bei etwa 
A N "? T 
P\ ; eine Rekristallisation 
u. 
\ Kolloids statt. so daß ı 
| Ton, der Umwandlune das E 
N \ ' 
F nıcht abfällt Es ist mMogI 
dab diese Rekristallisat 
ei 2 durch eine noch vorhandı 
< ] Verunreinigung von 
ethvl-Bariumearbonat 
velost wırd Die ZW 
4 KErhitzuneskurve eines heı 
iiber zu erhitzten IN 
6 a ver Verhalt loıds ıst identisch mit da 
des kolloıden Bat'O ıller ubrıeen Pı ıpal te 





Strontiumearbonat. 





Herstellung der Präparate. 
Von den unter den gleichen Gesichtspunkten wie beim Barı 
carbonat hereestellten Strontiumearbonaten seien folsende 
Gruppen venannt 


B X \ 








hungen über das therı he Verhalt« 


par l )). 4) Fä ınz aus Stı 
UÜberschuß ı \n ncarbonat 
para ! N \W vorhergel le (GH 
) F ] 
} ıt« /) 
te (f )): Wie ( De ZUVOI 
N 17 
Präpaı herzust da )g 
nt 4 N 4 . 4 
\ l N tıu ratiosu 
ehntach Ub l ) \mn 
I U I I I Nı It 
t 2 Lat t \W 
I) f 
p 


Die Präparate wurden mit kaltem bzw 
en Wasser oewaschen hei 100 his 120 
rocknet und über Caleiumchlorid auf 


ıhrt 

Die typischen Kurven. 
Wie die Fie. 7 zeigt. erhält 
ntiumearbonat in 


man bein 


wesentlichen di 
hen Erhitzungskurven wie beim Ba 
ırbonat Die eleich bezeichneten 


entsprechen einandeı Die in ana 


r Weise hereestellten Präp ırate oe hören 


)e} 


nicht immer dem gleichen Kurventyp 


Beim Strontiumearbonat wurden bei 


beschriebenen Fällung in deı 


] Schema III 


on« 
Iliz Präparate mit 


Hitze mit 
offenbaı 
orößeren Teilchen 
ten als bei deı Fällune mit ( 


il 
ema Il Beim 


n 


arbonat 


) 
Bariumearbonat ge 


diese beiden Präparatgruppen dem 


Ien Typ Il an. Das Schema IV (iden 
mit III) stellt wie beim Bariumcarbo 


die EmV-Kurven aller schon einmal 


ihre Rekristallisationstemperatur eı 


ten Präparate bei wiederholtem Erhitzen 


I 


vobei nur die Höhe des EmV 


mwandlung zwischen 10‘ 


nacl 


und 50 








I, 18) IN /. 
S vanken Kanı Das | vımale KEm\ ıbeeseheı ol ier =] 
. $: 
legt wieder wıe beim Barium: ıTbonat zwischen VO und 80 
„u den gleichen Folgerungen wie dort führt 
Enantiotrope Umwandlungen: Dissoziation. 
Die Umwandlung des rhombischen in das hexaeonale Stroı 
ırbonat wurde ın Mittel aus 33 Versuchen zu 025 |0 
tunden. in Übereinstimmung mit der von BoEKE und Eıreı 
stimmten lemperatun von 926 Der reversibl« Verlau leı 
ındluı Zzelet Sich n eleiecnel Weise ie bein Barıu ırb rt 
\bkühluneskurven und beim erneuten Erhitz: 
Die Dissoziationstempeın ıtur ereibt sıch aus 20 Kurven 1 160 
ı) 
Nach der Dissoziation findet man beim Erhitzen bis auf 140 
och eine beginnende \ufloekerunge des oebildeteı Sr Dal 
issen aber wıe beim Caleiumearbonat bei Ti mperaturen über 1301 


\ 


111 
ii 


>) 
\ 


wenesiumoxvdschiffehen verwendet werden da beim Erhitzen 


ıwlasierten Porzellanschiffcheı ein steile \hbfall des KEm\ I 


320° eine Reaktion des SrO mit der Kieselsäure des Schiffch« 


Einfluß der Teilchengröße. 


Das unterschiedliche Verhalten der Präparate ist im wesı 
hen wieder auf die verschiedene Teilcheneröße zurückzufül 
7 Präpaı ıte vom Tvp I und Il verhalten sich venau wıe die « 


ITeCHE nden de S Barium: ırbonats Bi l deı P ıwıparaten vom vn | 


findet im Gegensatz zum Bariumearbonat vor der Dissoziation k:ı 
merkliche Rekristallisation statt Diese Präparate verändern dal 
rue! ını Verhalteı bein wiederholten Krhitzen nı ht lie N 
mata III und IV sind beim Strontiumearbonat identisel 'yp | 


ra 
x 


RK 


»he nächsten Abschnitt 
In der Tabelle 2 sind die Werte für das EmV bei Zimmerten 


SUEMESSENE Teilcheneröße und die VO 


tur, die mikroskopisch aı 


l 


nocraphisch bestimmte Kristalliteröße mit den dazueehörie: 


urventypen zusammengestellt 

















hungzen über das th« sche Ver ler I | 257 
' \ 
N N | N u [ { 
Bi } \ WM er \] e K 
nt hiadı Proz. bi X € K 
Be Zimmer I 
He \ 
i ' 
KR ht { 
‘ K 
1 f { 
H gef 1 y. 
) 
0 
) B f l 
K 
Einfluß von Verunreinigungen 
Die mit la bezeichneten Präparate sollten auf Grund ıhre 
stellune und Teilchenseröße ebenfalls eine Alterung am | 
spunkt zeigen Der Grund für das Ausbleiben heet k 
I Bariumearbonat ırın. dab schon vor di U 
Rekristallisatıion einsetzt Maı sıeht deutlich F'is 2 11 > 
ıs EmV nach dem ersteı \laxımun heı etwa 00 
| en Anstieg des Kurventyps II absıinkt Die Ursache dies« 
tens lieet in einer spurenweisen Verunreinigung der Präp 
Il Strontiıumniıtrat ie ıbeı vı hen Bal’O \ ht 
+4 tzııste lien v1 Bis wer) erhıtzte Pı ıpaı ıte eioteı 
| erınge Gew htsabnahm: wahrscheinlich adsorbıertes \ IISSt 
It sröbeı waı als bei Präpaı ıten ohne dieses \l ıX1lmli K I 
| uf eine solehe Verunreinieung lieferten zunächst die Kurv: 


us Hydroxyd und CO, hergestellten Präparate (Schema Il 
enen kein Maximum bei 700° auftrat. Der Beweis dafür wurde 
} das Verhalten des Präparats 13 erbracht Dieses yurde« 
or Ile Präparate vom Tvp la dureh Fällunge mit Ammoncarbonat 


Kälte hergestellt. aber unter Bedingungen, die die Möglichk: 











Verunreinigung rontiumnitı 


Erhitzuneskurve 


ıt verriınzeerte 


oe, 9) erkennt 
die EeWLUNnst hten Erfole Das \ ıxımum beı 
— 0 — e u 
u 
MW rg — 
« 
\ 
\ 
| 
ı 
ıttur des Maximums hängt eventuell zusammen mit 
punkt des Strontiumnitrats bei 645 


Es findet 
ılso keine durch Abgabe deı 


Verunreinieung 
diese 


d ıheı 


satıon statt setzt 


erwartungsgemäß 


Vol der 


auseelöste 


hei 





hatte 


diese 


700° tehlt 


dem »>_enı 


Rekrist 


der Un 


Wi 
Herst« 


Die Te 








ein. Durch die Art der Herstellung (eroße Verdünnung 


Fällune und langes Waschen mit heißem Wasser) ist aber eiı 


{lt nıt etwas eröberen le IK hen entstandeı die \lte ru 
ndlungespunkt geht daher nur langsam vor sich. die Kurv: 
inen Übergang zwischen den Typen I und II daı 


Zusammenfassung. 





1) IK deı | ıtersuchung dei Erdalkal Ir Don ( ar weht 
Ive1 zeiloe!l einen wesentlichen Knı fluß Cie X IICNENLTOIK 
Verlauf der EmV-Kurven und dementsprechend auf da 
he Verhalten der Carbonate (Auflockerune. Verhalten a 
ii \espunkt Rekristallisation (veriınat Herstellunes l 

F bedinet: leil. he NerToben ) nterst hiede ereeben mannıelaltiıget 
enformen. Die charakteristischen davon sind in den ..tvpisch« 


en‘ dargestellt, zwischen denen durch Präparate mit geeigneter 
heneröße kontinuierliche UÜbereänge möglich sind 
\uch der Einfluß nicht wägbarer Spuren von Verunreinigungen 
den Gitterzustand kann aus den EmV-Kurven erkannt werdeı 
Es ist wahrscheinlich. daß Unterschiede und scheinbare Wideı 
che. die in einigen Fällen bei früheren Untersuchungen mit d« 
niermethode aufgetreten sind. auf derartieen Teilchengröße:ı 
rschieden oder auf Spuren von Verunreinigungen bei der H« 
beruhen, die der radioaktive Indikator mit erößter Empfi 
eit reeistriertt. Nur dann können derartige kleinste Struktur 
ungen im EmV nicht zum Ausdruck kommen. wenn sie dw 
rrößere Veränderuneen des molekularen Gefügses übeı 
denn das EmV spricht ja immer auf alle Vorgänge (V« 
ıngeen der Oberfläche und der inneren Struktur) eleichzeiti 
richtie erkannt. ermöglichen die EmV-Kurven in vielen 
neue Aussagen über den Zustand und das Verhalten fest« 
ner. Die Ergebnisse der Emaniermethode sind daher. besonders 
rlich in Verbindune mit denen anderer Untersuchungsmethode:ı 
no 


das Studium des festen Körpers und darüber hinaus deı 


tionen im festen Zustand zu fördern 


\leinem hochverehrten Lehrer. Herrn Prof. Dr. ©. Hann. sagı 
ır alle Förderune meinen aufrichtieen Dank 
Ks ist mir ein Bedürfnis, auch Herrn Dr. H. .J. Born für sei 


Hilfsbereitsch tt zu dank: N 
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Zur Konstitution der sogenannten „Oxoniumverbindungen 


(Raman-spektroskopische Untersuchungen an Säureadditions 


verbindungen einfacher aliphatischer Alkohole und Äther 


W, Lauppe. 


%. Briegleb 


H IN 
t 
| f 
D | \ 
u. \ | a ; 
| I } f | 
I N fa ! .J 
l ) \ \ 
p 
ht} UO)x B OH 
1 
\W |) 
I ) \ | 
I) R TA H St I | 
/.OH fi I] OH 
/ // ed. Hi Hl H 
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] H 
Q () \ 1 
R H 
) l Hocl ı K B 
1,3 € \bt « l 
Il!. M g R I pisclh teı h \l 
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| UO)x lu I Näl I 
j 
u [ ' N N 
l yalılı ! 
1 Li 
{ ( Irunere \rbent und ’] Ike ) ( { 
> 
It di. dts nen (res eI heine Ie1 ' ( Z 
nnte { 1crt ) ) laß d hısi ) 1 | I 
( ] 7e1 werden. ( »b dk Y f \ 
' sformelh ler einfachste SNaure-Addıtı hındunos 
n und Ath« ınoetuhrten theoretı het | { | 1m t { 
Iyınal ' } 1 | ' 11 n 
lurchanı C ınd Keınestal ıberzi ‘ 
I) 
| der uU Viele oO] {nl I n ul ıINoI {nl I l 


eıni hsten Vertrete er Sauerstoff-Addıtı erbı 
IISCnh r N Iıre SQ 4 este it St ers e] N l 
R . N 
venieen \usnahmen hvesenel NotTwendı Like I)ISIıe 
kalischen Untersuchungen an diesen Verbindungen (Absorptio1 


KktrıziıtatsKkonstante h 


_ 
P2 


n. Refraktion,. Le 
Ient USW von neuem und 1 unteı ındereı Bedineun ( 


mi 
( 
I 


lerholen. Wir haben solche Untersuchungen in Angriff venomm« 


len im folgenden zunächst über die Ergebnisse RAMAN-spektı 
ischer Messungen berichte:ı Diese sollen einen erste EXPe 
en Beitrae dazu liefern. zwischen folsendeı ier Konfigu 
smörlichkeiten der Säure- ÄAther- bzw \lkoholverbindung: 
scheiden 
Valenzmäßig vierwertiger Sauerstoff 
R H R H 
() DZWw () 
R A H A 
Wir wollen diese Verbindungen ‚Oxanverbindungeır enne 


{ H ) i Dimethvlehloroxaı 
{ . 


Oxoniumsalze 
R IR 
O-Hili bzw | 
R H 


Der Name ..Oxonium'‘ soll nur verwendet werden. wenn der Nal 


ter der Sauerstoffadditionsverbindung einwandfrei erwiesen Ist 


BRIEGLEB, G. und LAUPPE, W., Z. physik. Chem. (B) 28 (1935) 154 
B einiger Leitfähirck« tsmessungen Über 1 I) 
! setzter Verbindungen vg BRIEGLEB, G. und Lauri W 











) Nebenv tWlenzbindung mt VAN DER \Waausschen Kı 
Dipoleffekte und quantenmechaniıse he Störungseffekte 2. Ordn 


R 
0...HA ZW ROH HN 


t. Eine besondere Art der Wechselwirkung ist der von LA 
ınd RODEBUSCH u 1 } beschriebene Vlechanismus deı hydı 
bond bei der der Wasserstoff zwischen dem O0 und dem Ha 


\rt eines Austauschresonanzeffektes die Bindung bewirkt 


‘s können im übrigen bei ein und derselben Verbindung Gl 
ewichte zwischen den genannten Konfieurationstvpen bestehe: 
t«leichveewichte können je nac h \vooreeatzust ınd und auberen pi 


salisch-ehemisehen Bedinsunsen mehr oder wenieer extrem zueun 
iner Konfiguration verschoben sein (vel. auch 8.272 und 281 0 
es können auch kontinuierliche Übereänge zwischen bestimn 
Bindungstypen stattfinden Es kann z.B je nach dem Lösuı 
mittel, die OHal-Bindune | Formel (1)] unter dem Einfluß der Lösuı 
mittelmoleküle verschieden polaren Charakter annehmen, so d 
einem Lösunesmittel die Alkohol- bzw. Atheradditionsverbinduı 
B. besser durch Formel (1) und in einem anderen Lösunesn 
besser durch Formel (2) wiederzugeben sind 
I. Experimentelles zu den Raman-spektroskopischen Untersuchung: 
I. Apparative Anordnung. 

Die Versuchsanordnung oestattet sowohl Aufnahmen beı hi 
ıls auch bei tiefen Temperaturen bis zu Temperaturen der flüss 
Luft (vel. Fie. 1). Die Raman-Küvette A taucht in einen DEw 
Becher, der mit einer auf verschiedene Temperaturen einstellb 
Badflüssiekeit vefüllt ist Die Einstrahlung des #/g-Lichtes erf 


dureh einen seitlichen Sichtstreifen ? Die in eine Zylinderblend 


LATIMER und RODEBUSCH, J. Amer. chem. Soc. 42 (1920) 1419; SıpG 


N. V,, „Electronic Theorie of Valence“*, Oxford 1927. Chem. Soc. Ann. Der 
1934) 115; 31 (1935) 34; BERNAL und MEGAw, Poc. Roy. Soc. London (A 
1935) 384 Da das Dewar-Gefäß aus Hartglas bestand, waren d 

vestrahlt ıltraviolett« (Juecksilberlinier ) dd 
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iittete Küvette A wird nach der Füllune in die zum Spektro 


nel 


justierte Führungsschiene T eingeschoben Kin Prisn u. 


las Streulicht in den Spektrographenspalt \ls Badflüssiekeit 


ntensiv gerührt wurde. diente bei unseren 


hen Methvlalkohol. Die Kühlung erfolgt: 
flüssiee Luft die mit reeulierbarer Ge 
diekeit in ein in die Badflüssirkeit ein 
ndes U-Rohı tropfte 


\ Br 
Bei scharfen Raman-Linien ließ si 


h dıe 





länge im violetten Teil des Spektrums auf 
d ım länseerwellisen Teil des Spektrums vwuf 


ll ıneeben 


Darstellung der Substanzen und Herstellung 

der Lösungen. 
) Der nach Vorschrift von ST. GOLD 
SCHMIDT!) aus ÜH,OH und H,SO, herge 
stellte Ather wurde in einer STOCK 
Vakuumapparatur dureh fraktionierte 
Destillation aus eeeieneten Kältebädern 


sorefältie gereinigt Der Dampfdruck waı 


| l 
n Übereinstimmung mit Literaturangaben 
(): Deı Merck pro anal \ther wurde über Na getrockn« 
ınd in der Vakuumapparatur destilliert 
OH und ©,H,OH: Die Präparate Merck pro anal. wurde 


üblicher Weise sorefältig von Resten H,O befreit 
Die aus NaCl und H,SO, (Merck pr. anal 


ııı eINnel versenme 
‚enen Glasapparatur dargestellte Salzsäure wurde ın eineı 
STOocK-Apparatur aus Kältebädern in üblicher Weise fraktionieı 


lestilliert Die Reinheitskontrolle GES hah durch Dampfdru 


Messungen 


Der aus Ar mit P und H,0 in bekannter Weise 


Bromwasserstoff wurde durch ein 


VvVEeWOoNnMNEeTI« 


Bad von 35’ über auf 


(‚laswolle verteilten P oeleitet Kı passierte dann ein Bad 


on 65°C und wurde in flüssiger Luft aufgefangen Di 
ınschließende Reinigung geschah in einer STOCK-Apparatur 


ind wurde ebenfalls durch Dampfdruckmessungen kontrolliert 


SCHMIDT. S1 Ber. dtsch he (res. 33 (1920) 44 








i) HH} CH | } CH „) HB 

Säureadditionsverbindunge:ı 7 ösen sich leicht 

schüssigen flüssigen Halogenw erstol Lurel Der Daı 
ch bei höheren | 


‚Öösuneen ın uübersci 


+) 


STOCK \ppaı 
liert und unter Kühlung 
Ill | ıbelle sehn vorsichtie 0 schlosse 


n H,.. HÜUl bzw. HBr durch das 


pillarrohr R eingeleitet Die Lösungen 


\dditionsverbindungen in ACI bzw. I 


Konzentrationsangaben in lab: 
bis 8) werde 
DEWwAR-Be 
pei ıt u 
ınter dem eig ı Dampfdrı 
oleichzeitiver Kühlune 
vette A hineingedrückt AK wird 


1 


l,ösunesrest wurde analvsiıert 


H,OH, HCl, C,H,OH, HCl. CH,OH, Hbr;, C,H,OH, HB 


(revensatz zu den \therverbinduneer ınd die entspreche:ı 


\lkoholverbinduneen ax # 0 el | iiberschlissigen 


bzw. HBr löslich U n habeı lösuneen nı 


20 hat vor allem bei den #/b erbindungen eine 
ıktıon \lkvlhalogenidbildung) zuı JFt Daher kann man di 
\ther bzw. Alkohol mit Halogenwass toff nicht etwa bei Ziı 
tellen und dann abkühleır Die | 
titutionsreaktionen stellt die 
erbindunsen bei Zimmerteı 
n Fr 





Zur Konstitution der sogenannten ‚„Oxoniumverbindur 


en 


schüssivrem Halogenwasserstoff 


einen viel 
druck als die 


höheren Dampf 
Ätherverbindungen. Zur 


Herstellung der Lö 
suneen der Alkoholverbindunsen wurde zunächst der Halogen 


wasserstoff aus der STOcK-Apparatur in @ hineindestilliert un« 
darauf unter Kühlung mit 


darauf destilliert 
Tabellen 1 bis 4 


1 
ı 


flüssigen luft Alkohol anteilweise 


Beim vorsichtiren Auftauen bei den in den 
angegebenen Temperaturen 
S, 264) verbinden sich die Komponenten 


war so bemessen, daß 


vel \nm. 1 
Die Menee Alkohol 
die Lösungen in HCl und Hbr ı 


\uftauen bei den Meßtemperaturen 


bindungen annähernd gesättiget 


dem 


I) 


an den Additions 


vel 


waren 


Il. Meßergebnisse. 


Wie schon bereits erwähnt wurde, kamen nur Lösunsen von 


und Alkohol-Säureadditionsverbindungen in überschüssigen 


bzw. HBr zur Untersuchung; und zwar deshalb, 


el 


weil nur bei 


em Überschuß der Halogenwasserstoffkomponente die aus den 


oaben der Tabellen 1 bis S und aus der Fig. 3 zu ersehenden Veı 
eeeenüber denen deı 
während dagegen 


ven HHal,. Äther bzw. HHal 


lerungen der Lösungsspektren reinen Kom 
in den Schmelzen der Verbin 
\lkohol 1:1 die Abweichungen 

rgleich zu den reinen Komponenten im allgemeinen nicht so erheb 
waren (vgl. auch S. 281 u. f.)! FE 


vın Überschuß von Halosenwasse ] 


im Geeensatz zu einem 


enten auftraten 


erschwert Überschuß von Alkohol 
r nicht die spektroskopische Auswertung, da HCl und Hbr nuı 
Linie zum Spektrum beitragen, während im anderen Falle nebeı 


Spektrum der \dditionsverbindung noch das des freien Athers 
\lkohols in Erscheinung treten würde. Bemerkenswerte 
ıte die HOT- und H Br-Frequenz trotz des Überschusses an Ha 


ıstollsaure nur ın 


und (,H.OH 
in diesen Fällen der HBr-UÜberschuß 
auch 8. 283 Bei ÜH,OH-HCI und | 


i ci 


zwei Fällen bei U H,.OH, Hbı 
vemessen werden, da 
ders eroß war (vel 
O-HCl könnte 


der Frequenzlage nach ı« 1078 (Tabelle 1 
IS97T 


(Tabelle 5) eventuell von einer HÜl Frequenz 


sein 
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C’HOH + Hi Temperatur 75 Molverhältnis 1:1°8 














' / Zuordnung / Zuordnu 
24438 ;b } 2957 22482 2 +61 
4402 2 2957 22299 3 644 
24311 22015 2 OS6 
24064 / 647 210946 t 497 
23 720 2 ! 991 21865 1078 
23624 > J 108 1178 
23533 2 J 1178 21758 10 0,53 
23348 > ] 1363 IS4 
I178 216092 7 019 
23 264 ) / 1447 21592 3 51 
22533 2 IS 21492 ) 145 
21 347 ; 3304 
Mitt: 165 (2). 645 (3). 991 (4), 1083 (5 1181 ' 
440 RATE 0 3019 (7). 3364 (3 
ıbell 2 
’H.OH Hb lemperatur 62° ( Volverhältn 1:5 
} [ Zuordnuı } / Zuordnung 
4486 ] RATEN 2232452 / 14] 
4456 ] 2903 22317 t 626 
24426 2 ] 29649 22237 bsi 2474 
24384 2 1 2975 22160 | SS4 
24 317 / 394 22114 l SS7 4 
24248 | 3048 22053 > So) 
24205 | / nn 22019 > j ys24 
24079 | 632 21957 3 356 
24035 Ib ) INN 21875 33h 068 
>36 >»h >IS00 > 20] 
23646 > / 1065 >21 744 I0 2967 
22555 3 Inn 21659 ) 3052 
I 500 > f a0] 1588 > 2963 
21444 > 144% 
Mitt« 391 (3). 497 (4), 629 (4), 887 (2), 984 (3 1068 
1449 (3), 2907 (4 2970 (10), 3047 (5 
Statt g [184 kann man eine eventuelle Überlagerung der Ft -Fı 
Jı / 3846 annehmen. die dann gegenüber der am reinen flüssigen #( 
ıchteten Frequenz Jı 2800 verschoben wäre. :) Weren Fehlens von 9 
vel. Anm. 2, S Die Frequenz ı 22237 (6sb) ist die dem >Spel 
der Verbindung überlagerte HBr-Frequenz und steht ihrer Lage nach ıı 
Übereinstimmung mit den Messungen’ von SALANT und SAnDow (Physic. R« Y 
(1931 373). wel he für H br Jı 2487 ine ben l SS7 und } 34 
wesen Untergrundsschwierigekeiten nicht sicher auszumessen Wegen I 
voI 3047 vel. Anm. 2, S. 262 








Zur Konstitution der sogenannten „Oxoniumverbindungen 267 


C',H,OH + HCl lemperatur 75 Molverhältnis 1: 2°1 








24462 2 ] 2933 22593 2 f IS 
24420 } 1ı— 2975 22538 3 105 
24320 | } 34] 22436 2 ‚1 
24260 } 1338 22327 2 616 
24207 l / 504 22292 2 65 
2410] | 610 22073 3 570 
24070 Ib 641 214983 2 IO1S 
23980 Ib 4 21923 3 1020 
>3u10 | 611 1855 > IE 
23824 2b 877 21786 N 920 
I3HNS5 >»h 1026 21730 10 URN 
23613 008 21659 > 984 
23502 014 21594 ; 1349 
23433 2b k— 1278 2927 
23370 | 1341 1496 5 1447 
23321 21354 | 3357 
232: ) 1453 

n Mittel): 398 (3). 507 (2), 613 (2), 646 (2), 873 (3), 1021 (3 094 
1343 (3), 1450 (6), 2928 (8), 2977 (10), 3357 (1 














3 91549 22574 2 427 

} .YIS0 22516 2 127 

l 98 22422 t ‚19 

IH8F 2346 1 3) 

| +33 22237 } } 2473 

136 706 

22119 >D N24 

24001 | 710 21950 2 105 

IST 8 >h / 33 21 00 > / 1042 

23 1786 lb 925 21770 5 2941 

I3H58 ih J 1053 1 728 I0 DISS 

3424 Ib J 1287 HU | 1293 

23336 | J 1375 21565 2 1378 

3264 t 1447 21484 6b 1454 
I Mittel 131 (2 { 3973 { 708 (2 20 4>27/1 VAN > 

1377 (2), 1450 (6) 2940 (8), 2984 (10 
20 und 597 konnten infolge ntergrundsschw keit 








2927 
29924 
ARTEN 
300] 
2983 2053 980. 
947, 


1006 


423 21996 


>06 
Su 


1009 


1069 


1063 





22668? 
Mittel): 268, 395 (6 


tb), 2948 (10b), 3037 


Der Raman-Linie 22668 


Intensität nicht 





Konstitutio 
1It10n de sovenannten 
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Die Raman-Frequenzen der Halogenwasserstoff-Anlagerungs 
bindungen sind in Fie. 3 dargestellt. Die verschiedenen Intensit 


der Linien sind in üblicher Weise durch Höhe und Dicke der Li 


veranschaulicht. Die Raman-Spektren der reinen organischen K 


ponenten sind den Arbeiten von K. W. F. KOHLRAUSCH entnomı 


worden und wurden teilweise nochmals in Übereinstimmung mit 
KoHLrauscHschen Angaben 


ceemessen. Insbesondere ergaben \ 
sungen bei den den Versuchen zugrunde liegenden tiefen Temperatu 
keine hesond 


ere Veränderung der RamAan-Spektren der Kompone:ı 





Zur Konstitution der sogenannten ‚„‚Oxoniumv: 


Methanol- HC! bzw. -HBr. 
Im Gebiet der kleinen Schwingungsfrequenzen treten im Veı 
zum reinen Methanol 
165 und 645 
Stelle der ( 


neue Linien auf Bei 
und bei Hbr-CH,OH Aı 
() Frequenz 1034 des reinen 
HOl- und HBr-Verbindung 


SN7 4s4 


HUl-CH,.OH 
391. 497 und 629 
\lkohols 


wurden bei 
li 99] 1083 


und 1181 
und 1066 gefunden. Die CH-Valenzfrequenzeı 
nüber dem reinen ÜUH.OH nach höheren Werten verschoben 


3019 bei der HBr-Verbindung ist neu. Die OH-Frequenz 
60 des reinen CÜ’H,OH tritt nur bei der HCUI-Verbindung 
ieinung. Wegen des Fehlens mancher g-Zuordnungen \ 
262. Das Spektrum der ÜH,OH 
Überschusses an HBr 


tererunds besonders schwer 


DZW 


sınd 


in 
ol, Aı 
H Br-Verbindung waı 
und infolge eines störenden 
auszuwerten 


des eroßen 


Äthanol- HCT bzw. -HBr. 
sind vor allem 


\uch hieı Veränderungen im Gebiete kleinereı 
juenzen feststellbar. An Stelle der Deformationsfrequenz 


lı +26 
reinen und Hbr-C,H,OH die Fre 


und 646 bzw. 43 


Äthanols treten bei HUl 
enzen Ah 398. 507. 613 520, 597 und 708 auf 
ivrige Teil des Raman-Spektrums ist weniger verändert 
/-Valenzfrequenz Jh 


rstoti 


Die 


In den 


2876 des reinen U,H,OH fehlt 
Additionsverbindungen. Wie bei U H,OH war auch das 
in-Spektrum der Lösung von (,H,OH-HBr in HBr wegen des 
‚en Überschusses an A Br schwierig auszuwerten. Es fehlen oft die 
rdnungen. 


Dimethyläther- HCl, -HBr. 


700 


\\ ie bei den Alkoholen sind W iedeı ım (sebiete klein« I Frequs nzen 


die Veränderungen gegenüber den Spektren deı 
ponenten am 


reinen 
Im 


charakteristischsten. 


thyläther treten in diesem 
/ It 


(serensatz zun 
Iv'-Bereich in 
! und H Br je drei neue Frequenzen auf: 


268. 395 und 503 


reinen 
den Verbindunger 
li 356. 432 und 506 
im Gebiete deı 
etwa 700 bis etwa 1200 anstatt 
uenzen eefunden: Aı 


und 1023. 


Außerdem werden Ketten 
nzfrequenzen Aı lı 924 je vier 
890. 947. 1006 und 1063 bzw. 824 


Von den fünf CH-Valenzfrequenzen des Dimet 


2700 und 


syn 


hvl 
rs zwischen 3100 em”!, die zum Teil auch Obeı 
binationsfrequenzen der 


Schwineungeen sein könneı 
Fk ] I 
HUOl- un 


| H Br-Verbindungen nur drei 


und 


hal 


! 
MH 


nämlich lı JO>N 
3002 bzw. lv 2834 048 und 3037 cm 





G. Briegleb und W. Laupp 


Diäthyläther- 2701, -HBr'). 
Die Deformationsfrequenz 436 ist auf 327 bzw. 303 ernied 
\ußerdem treten im Av’-Bereich 700 die Frequenzen 418 und 
6 und 470 und 678 auf (sebiet Ah 700 bis 1100 
‚nüber dem reinen Diäthyläther entsprechend wie beim Dimet 


eine Linienvermehrune zu beobachten 


Ill. Kaman-Spektren und Konstitution der Verbindungen 
der Alkohole und Ather mit Halogenwasserstoffsäuren. 


4 I 114 
foleenden angestellten Betra« ntungeı 


Zustand der Additionsverbinduneen in Lösung 

en Halogenwasserstoffen bei den in Tabellen 1 
sebenen Temperaturen. Weitere Schlußfolgerungen etı 
stand der Additionsverbindungen bei höheren Temperaturen 
deren Lösungsmitteln, in der Schmelze oder im Gitter usw. sind erst 
(rund weiteren möelichst vielseitieer Messungen mögli« h Wir wo 
mit allen Veralleemeinerunsen besonders vorsichtig sein. da auch 
Möslichkeit von kontinuierlichen UÜbereänge n zwischen verschied: 
Binduneszuständen der O-Hal-Bindune oder von Gleichgewicht: 
zwischen verschiedenen Formen der Additionsverbindungeen best: 
Eventuelle Gleichgewichte könnten je nach Umständen (Tempeı ıt 
Lösungsmittel. Konzentration usw.) mehr oder weniger zuerunsten 
einen oder anderen Form verschoben sein (vgl. auch S. 262 und S 

2. Der Vergleieh der Raman-Spektren der reinen Atheı 

\lkohole mit den Spektren deı lL,ösuneen der Alkohole und At!l 
Säureverbindungen in überschüssiveem Halosenwasserstoff bei ti 
lemperaturen ergibt eine so charakteristische Veränderung 
Raman-Spektrums bei der Verbindungsbildung, daß eine bloße 


sammenlaserung R-OH HHalbzw.(R),O...HHalder Verbindu 


komponenten mit typischen vAN DER Waarsschen Kräften (Dij 


kräfte bzw. quantenmechanische Störungskräfte zweiter Ordnung 


mit Sicherheit ausgeschlossen werden kann 


Von den U’ H-Frequenzen sind “iv. 3 beim reiner 


hnet worden. Dagegen glaubt Bär (vel. KOHLRAUSCH, K. 


RAaman-Effekt‘“, S. 311, Springer 1931) nach Filterversuchen drei weiter: 


1 


zu müssen, nämlich 2692, 2730 und 2806. Man erhält diese drei zusätz 
en, wenn man die von e gestreuten Linien 1026, 1144 und 1286 
zuordnet. Uns erscheint jedoch diese Zuordnung nicht genügend gesi 
Die bisher bei einer Assoziation mit VAN bER Waarsschen Kräften 


1 


en im RAaman-Spektrum im Vergleich zu den Kompoı 





Zur Konstitution der sogenannten 


3. Die Frage, welche der möglichen, eventuell miteinander im 


«) 
heewicht stehenden. auf S.261 und 262 eenannten Molekültvpen 
den Versuchsbedinsungen vorherrschen, ist auf dem Wege eineı 
eichsbetrachtung mit bekannten Spektren konstitutionell ent 


ı 
ler Verbindungen möglich. In Fig. 4 bis 11 sind die RAMAN 
betreffenden Säureadditionsverbinduı 


Spektrum olichen, die deı 


Dabei zu berücksichti 


ıtypus entsprechen 


n ıni lonendissoziati 


niumverbindunge 


Oxoniumkatıons ankommt 


\lkohol-Halogenwasserstoffverbindungen. 


CH,OH, HCl, Hbr und C,H,OH, HCl, Hbr. 
Spektren von H,N-CUH HO-CH H.C-CH,. u 
H,. HO-C,H, und H,C-C,H Fig. 4) entsprechen siel 


I: 1400 weiteehend. was eanz der von KoHLRA! H 


vickelten (esetzmäßiıekeit entspricht derzufolge die A H, OH 
I ©H,-Gruppen Raman-spektroskopisch gleichwertig sind, d.| 


rerenseitig in einem Molekül ersetzen. ohne daß 


können sich g 
juenzen Ah 1400 der spektrale Typus irgendwie 


lert wird. Das Raman-Spektrum des Oxoniumions [ H.-() 


H 
) 
H 


| \nalosie haben Da aber ein solcher ; 


rıtit 


müßte zu den Spektren 1 bis 3 in Fig. 4 ein« 


[ „Hy ( 
Zusammenh {1 


essenen RAMAN-Spektren mit den in Fig. 4 unter 


h1 


Ll 11 


N { 


Iten Verbindungen nicht feststellbar ist. so dürfte es unw 


sein, daß die Additionsverbindungen unter den oben genannten Veı 


vorlieeen. Es müßten sich da 


bedingungen in der Oxoniumform 

Säure-Alkoholverbindungeı 
R 

| in Zusammeı 


Spektren von Verbindungen vom Typus - z 
j HX 


dıe vemessenen Spektren deı 


en lassen. Das ist in der Tat möglich, wie aus der Zusammeı 


Ing der Fio > und 6 hervoreeht Wi sehen von den ım Bi 
cht Syvmmetriedeformationen und damit verbundene Aufhel 


szuständen stattfinden 


er Art. Zusammenfassendes b 


lekülstruktur‘ Stutteart 


KoHLRAUScH, K. W. F 


13, 267 
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reich I» etwa 1400 bis 3600 liegenden inneren Schwingungsfrequen 
der Gruppen SH, CH, CH,, ÜH,, OH, OH, und NH, ab. Es könı 
nach KOHLRAUSCH auch in den in Fie.5 und 6 unter 1 bis 5 

oezählten Verbindungen wie schon hervoreehoben die Grup] 


XSH, Cl, Br und J und R=-CH,, ÜH,, NH, und OH unteı 


ı i ı ı 
1} 
I 
Fig. 4 
vertauscht werden, ohne daß im Frequenzgebiet Jh 1400 


spektrale Charakter des Raman-Spektrums im Grundtypus wese 


lich geändert wird. Man hat im Bereich Arv’etwa 800 bis etwa 1400 \ 


lenzkettenfrequenzen, die vor allem Normalschwingungen der Gru] 


R-AH, entsprechen, an denen also X nur wenig beteiliet ist 


Bereich 4Jı 500 lesen die Deformationsfrequenzen von H,A 


A 
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n X \nteil hat Deı 


enthält die Valenzfrequenzen der Bindungen 


mehr oder weniger 


l 
l ı 
} 
| I 
1 i i . i - 
| | ) 
ı 
4 
} 
” 
i ı 


Die Frequenzen 655. 560 und 497 


ihlten Verbindungen sind nach KoHi1 


e Cl. CBr- und €.J-Schwingsung 





Bereich 


der in Fig 
RAUSCH 


Dementsprechend liegt es der 





his 


lı 100 
IX 


> unteı 3 his ) 
charakteristis 
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Frequenzlage nach nahe, die an den Alkohol-Additionsverbinduı 
6 und 7, Fig. 5, beobachteten Frequenzen 645 und 629 der OCI 
der OBr-Bindung zuzuordnen. Die einander entsprechenden Li 
Im Frequenzbereich Iı 1400 sind mit punktierten Linien 
bunden 
ffe der Fig. 6 sind die Frequenzen 651 und 7: 
5 und 648 (Substanz 4) und 503 und 590 

CBr- und (€J-Frequenzen. Charakteristisch im \ 
den entspre« henden ( H Verbindungen ist die \ufspaltung 
Frequenzen, die nach KOHLRAUSCcH!) auf die Existenz von durec|l 
Drehbarkeit der ( H ,-Gruppen bedinsten isomeren Formen zuı 
‚uführen ist Entsprechend ist auch in den Athyloxanverbindu 


‚evensatz zu den Methvyloxanverbindungen die Of bzw. ( 


in 613 und 646 bzw ın 520 und 597 auf 


cespalten 
sammenfassendes über die OHal Frequenz vel. S. 280 

Die OH-Frequenz war mit Sicherheit nur im Falle CH,OH-! 
und (,H,OH-HÜCL feststellbar Bei den HBr-Verbindungen waı 


wohl weeen des eroßen Überschusses an Halosenwasserstoff in 


betracht der geringen Intensität der OH-Frequenz nicht mögli 


besonders da auch der kontinuierliche Untergrund ziemlich erl 
lich waı 
Methyläther- Halogenwasserstoffverbindungen. 


(CH,),0, HCt, HBr. 


Die Verhältnisse liegen bei den Atherverbindungsen ganz ı 


sprechend W le bei den im voraneeeangeenen besprochenen \lkı 


Halogenwasserstoffverbindungen. Würden die Methylätheraddit 


verbindungen in ihren Lösungen in überschüssigem Halogenwa 
stoff als Oxoniumverbindungen vorliegen, so müßten die gemesse 
Spektren den in Fig. 7 unter 1 bis 4 aufgeführten, dem ‚‚Oxoniumı 
konstitutionell verwandten Verbindungen entsprechen was 

verade in dem Gebiete kleinerer Frequenzen 4ı 1100 nicht 
Fall ist. Während die Spektren des Dimethylamins, Propans, Atl 
amins und des Äthylalkohols im Frequenzbereich 4) 1100 
einfache Verhalten des Dreimassenmodells zeigen, haben die Spekt 
der in überschüssieem Halosenwasserstoft oelösten Methy lät 
Additionsverbindungen besonders im Frequenzgebiet Iı 1100 oı 


\hnlichkeit mit den in Fig. 8 zusammengestellten Raman-Spekt 


KOHLRAUSCH, K. W. F., Z. physik. Chem 


A 
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Isobutan, Isopropvlalkohol, Isopropylmerkaptan und den Iso 


> 


ylhalogeniden vom Typus R ec’ 
2 BR AH 


s mit punktierten Linien verbunden. Im übrigen gelten mutatis 


Entsprechende Linien sind in 


ındis ganz analoge Überlegungen, wie sie bei den Verbindungen I] 


Fie. 5 und 6 angestellt wurden Uns interessiert vor allem 
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wieder das Frequenzgebiet Jı 800. Während bei den Verbinduı 
I und 2 (Fig. 8) in diesem Frequenzbereich nur noch Deformati 
schwingungen beobachtet werden, treten bei 3 bis 8 außerdem noc| 
für die U X- bzw. OX-Bindungen charakteristischen Valenzfrequeı 
uf. Diese rücken von der ÜUS-Bindung angefangen über die ( 
('Bı GJ OClI- und OBr-Bindune nach kleineren Frequenzeı 
daß bereits die OCI- und OBr-Frequenzen schon nicht mehı 
den Deformationslinien genügend distanziert sind. An Stelle Aı 
bzw. 503 kann auch 4/ı t32 oder 395 zur OCI- bzw. OBr-Frea 
zueeordnet werden (vol. Tabı Ile %) 

In der Gegend der von & erregten OH-Frequenz waren 
Schwärzungeen im Spektrum feststellbar. sie waren aber füı 


oenauere Ausmessunge zu schwach und verschwommen 


Äthyläther- Halogenwasserstoflverbindungen. 
(©; H,):O. HCl, HbBr. ) 
Bei den Verbindungen des Diäthyläthers geben Verglei 
betrachtungen des Raman-Spektrums konstitutionell entspreche: 
Verbindungen keine so klaren Anhaltspunkte, wie es bei den Ad 


tionsverbindungen der Alkohole und des Dimethyläthers der Fall 


Würde unter den Versuchsbedinsungen in einer Lösung von At 
äther in überschüssirem Halogenwasserstoff die Oxoniumform ü 
wiegen, so wäre für 4/ı 1200 eine Analogie mit dem Spekt 
des Diäthylamins zu erwarten (Fig. 9), was aber nicht der Fall 
ebensowenig scheint aber auch eine Analogie zu dem Spektrum 
symmetrischen Isoamvylchlorids zu bestehen (vel. Fig. 10), die b 
Vorliegen der Oxanform zu erwarten wäre. Es ist jedoch ein Vergl 
des Raman-Spektrums der Sauerstoff-Additionsverbindungen mit 


des symmetrischen Isoamylchlorids nicht ohne weiteres möglich 












Zur Konstitution der sogenannten ..Oxoniumverbindunger () 




















ich auch schon das Pentan H,C ' im Vergleich zu Diäthvl 





‚> A CH PR 
HN und Diäthyläther O . ein viel linıenreicheres 
C,H C,H 
trum hat (Fie. 10 Dies hänet wohl mit der durch die freie 
a i Ah iıı\ ah . ji de) 
} g 10 
rehbarkeit bedingten Möglichkeit verschiedener isomerer Formen zu 


men!); deı zufolge auch eine Verdoppelung der ( Hal Frequenz ul 
tt. Es wäre denkbar dies sei aber nur eine durchaus vorbehalt 
e Vermutung ‚ daß in Diäthylamin, im Diäthyläther und den 


tsprechenden Säure-Additionsverbindungen des Diäthyläthers aus 


fie nicht übersehbaren Gründen (intramolekulare Potentiale) die 
Drehbarkeit praktisch zugunsten einer vorherrschenden, stabi 
Form aufgehoben ist. In den Sauerstoff- Additionsverbindungen 
einen daher vor allem im Gebiete Jh 1100 eine Reihe von 

einfach, die im symmetrischen Isoamvlchlorid doppelt 


Die in Fie. 11 angedeutete Zusammeneehöriskeit vewisseı 
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Linien des symmetrischen Isoamylchlorids und der Diäthylät 


Halosenwasserstoffverbindungen ist nur zur ganz ungefähren Oı 
tierunge gedacht. ‚Jedenfalls ist zunächst erst einmal eine endeü 
Deutung des auffallenden unterschiedlichen Verhaltens im Lin 
reichtum des Pentans und höherer Kohlenwasserstoffe im Veregl: 
zu den sterisch analogen homolosen Äthern und Aminen nötie 


Die OH-Frequenzen waren aus denselben Gründen wie bei 


\lethylätherverbindungen nicht ausmeßbar 


Die ©. CI- bzw. die O- Br- Frequenz. 


(‚ewisse Linien der an Lösungen der Sauerstoff-Additionsver! 
dungen in überschüssivrem Halogenwasserstoff gemessenen RAM 
Spektren sind der O-Cl- bzw. O-Br-Frequenz zugeordnet word 
Es eibt für die O-CI- und ©-Br-Linien einige Regeelmäßiekeiten 
(‚ange der Frequenzlage und der Intensitäten, die in bemerkenswert 
\nalogie stehen zu den von K. W. F. KoHLRAUSCH an einem umfang 
reichen Material dareetanen Gesetzmäßiekeiten der C-Hal-Fr: 
quenzen, was als Stütze für die O-CI- und O- Br-Zuordnung angeseh« 


werden kann. 


I. In einander entsprechenden Verbindungen ist die €» Br-F 
quenz immer kleiner als die € -C!-Frequenz, dagegen ist die Intens 
it Av, im allgemeinen größer oder höchstens gleich der Int 

sität Ah Das entsprechende Verhalten zeieen die O- Hal Frequer 


(Tabelle 9) 


2. Bei den Alkylhalogeniden tritt immer dann eine Aufspalt 
der €» Hal-Frequenz ein, wenn durch die freie Drehbarkeit der All 
eruppen (von C,H, aufwärts) räumlich verschiedene Molekülforı 
möglich sind. Eine entsprechende Beobachtung ist beim 
bromoxan im Vergleich zum Methylbromoxan festzustellen (Tabell. 
Über die Gründe des Ausbleibens einer Verdoppelung der 0-H 


Frequenz beim Übergang von Dimethyl- zu Diäthylhalogenoxaı 


auf NS. 279 etwas gesaet. 


3. Der Abstand der aufgespaltenen Linien ist sowohl bei 
C-Cl- als auch bei den O-CI-Frequenzen kleiner als bei den ( 
und 0-Br-Frequenzen. 

t. Sowohl bei den ('- Hal- als auch bei O- Hal-Linien wird b: 
Übergang von einem primär zu einem sekundär gebundenen € bzw 


die Frequenz erniedrigt (vgl. die Aneaben in Tabelle 9). 

















IV. Zusammenfassende Betrachtung. 


j 


ısere Feststelluneen über den Bindungszustand der Sa 
\dditionsverbindungen beschränken sich nur auf den Zu 

ter Lösunsen in überschüssigen Halosenwasserstoff Wi 
betont (vel. S. 272) wollen wir nieht in den besonders 
ülverbinduneschemie so oft berangenen Fehler einer zu großeı 
Ilvoemeinerunge verfallen. Die Verhältnisse können unter andereı 


juneen als sie unseren Versuchen zuerunde laeen. z.B 


innten Lösungen der Halogenwasserstoffe in Alkohol oder Ath 


r Schmelze oder im Kristalleitter ganz andersartig sein | 


r 
Kkeltsmessungen an verdünnten Lösungen von Salzsäure 
‚eieen bekanntlich, daß die Alkohol-H CI Additionsverbindungeır 
schüssieem Alkohol als Oxoniumsalze‘ gelöst sınd Das 
eitter der Additionsverbindunseen der Ather und Alkohol 
logenwasserstoffen kann dagegen nicht aus lonen 
die Schmelzpunkte dazu viel 
\WOLKENSTEIN und SYRKIN haben die Schmelze 1: |] 
CH ) HCl beı Zimmertempeı tur und bei tiefe 
untersucht. Sie finden gegenüber dem reinen Met 
satz zu den von uns untersuchten Spektren in 
berschüssigem HU! keine neuen Linien, sondern nur eine Frequeı 
hiebune einieer Linien. z.B. auch die von 
lerung der €’ —O-Frequenz von Aı 941 auf 891 


cheint der physikalisch-chemische Zustand einer | 
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ein anderer zu sein als der einer Lösune der Verbindung in 
schüssigem HCl bei tiefen Temperaturen. Die in der Schmelz« 
obachteten Frequenzverschiebungen werden von WOLKENSTEIN 
SYRKIN dahingehend gedeutet. daß die Bindung zwischen H( 
dem Ather-Sauerstoff mehr dem "vpus deı hydrogen bond 
sehört (vel. S. 262) also oeewissermaben einen [ bereane von e@ 
rein VAN DER Waarsschen zu einer Hauptvalenzbindung darst: 
Wir wollen darauf nicht näher eingehen. bis wir unsere weit« 
Messungen über die Konzentrationsabhängigkeit des Raman-Spektı 
und anderer physikalisch-chemischer Eigenschaften der Sauerst 
Säure-Additionsverbindungen abgeschlossen haben. Jedenfalls eı 
sich aus unseren Beobachtungen im Vergleich zu den von WoLk 
STEIN und SYRKIN, daß der Bindungszustand in den Halogenwasserst 
verbindungen mit Alkoholen und Athern von den physikalisch 
mischen Bedingungen abhängt und sich in einer Lösung in üb 

| USsivem Halocenw ısserstoff mehr dem Typus einer ec| 
Valenzbindung nähert 

Uber den Zustand der O-Halogenbindung in den in überschü 

sem Halogenwasserstoff als ..Oxanverbindungen' gelösten Sauerst 
\dditionsverbindungen lassen sich noch keine sicheren Anga 
machen. Weitere Messungen hierüber auf anderer Grundlaee sind ıı 
riff genommen. Jedenfalls kann man in Anbetracht der im Veı 


zu entspre« hend n f Hal Frequenzen relatıy verineen Intensit ul 


0-Hal-Frequenzen vermuten (nach PLACZEK)!). daß die O- Hal 
dung relativ poları n Charakter hat orobes Dipolmom« nt Ks 
nahe ınzunehmen d WR deı Binduneszustand weiteeh:« nd von aul 
physikalisch-chemischen Bedingungen (Temperatuı \voreo 
stand l,ösunesmittel usw ıbhängt Je nach den phvsika 
chemischen Bedineuneen die den Binduneszustand deı () 


Bindung beeinflussen. kann ein allmählicher UÜbersane von 


PLACZEK, „Leipziger Vorträge 1931 Dipolmomentmessu 
\theı ınd \lkoho ın Tlüs Ha vasserstolflsaäuren sınd ın \ngı 
ımmen Dipolı omentmessungetl von Hit I ibers hüssıgı 7 \theır 
Erhöhung des Dipolmoments von Salzsäure, was mörgrlicherw: 


der Bildung von stark polaı M küls F (d ) ıführ t. N 
[4 
pätere Arbeit MIıZuUsHIMA ınd Mitarbeiteı Bu ! > 
10 Yo 167 > Pap. Inst pi S N | S ..) 1934 14 4] Y 
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| | a H 
valenzmäßisen Form } () Hal mıt vıerwertieem >auerstofi 
3 
{} ad > 
A 
erbindung) zu einer typischen Salzform z.B OH \t 


iumverbindung odeı zu eıneı mehı nebenvaleı 
Iroren bond erfolgen Möslı« herweise bestehen aucl ?. B 11 
bestimmten Lösunesmittel (leichgewichte zwischen zweı odeı 
eren eXtremen Tı pen Darüber lassen sich noch keine bestin mteı 
wen machen. Keinesfalls erscheint es aber nach dem vorlierendeı 
rimentellen Material berechtigt, ausschließlich nuı 


von eıneı 


l } 


iımsalzbildune zwischen Ather und Alkohol und Haloveı 


erstoffsäuren zu sprechen, so wie dies in der Mehrzahl geschieht 


Über die Symmetrie der Oxanverbindungen (Richtung der vier 
N rstoffvalenzen) ob tetraeonal odeı pvramıdal lassen sı 


lem HKlektronenaufbau aus Analogiebetrachtuneen zwar th 
sche Vermutungen aufstellen jedoch sollen erst noch die Kı 
nisse weiterer experimenteller Untersuchungen abgewartet werden 


ie im Vorausgegangenen eingehend behandelte Analogie der Spektren 


relösten Sauerstoff- Additionsverbindungen mit entsprechendeı 


K enstoffverbindungen schließt bei so unsymmetrischen Molekül: 
pvramidale Svmmetrie nicht aus 
Zum Schluß sei noch eine Bemerkung über die schwache:ı 
iten der H- Hal-Linien a macht Wie auf S. 265 h« rvorot be] 


konnten die Halosenwasserstofflinien mit Sicherheit n 
( H OH. H Bı und ( „H OH HBı beobachtet werde N IN 


ı Verbindungen der H rlogenwasserstoff ın einem besonders or: 


i 
huß vorhanden waı In allen anderen Fällen waı die Intensit 
kAMAN-Linien des als Lösunesmittel im Überschuß vorhand 


enwasserstoffs so schwach. daß eine sichere Identifizierung nicht 


waı Die Einfachheit der Raman-Spektren der gelö 
nsverbindungen deutet zweifellos darauf hin. daß nur « 


i il 


ıl Halosenwasserstoff an den Sauerstofl \ rlenzmäßieg { 
en ist, was auch aus theoretischen Gründen nieht anders zu 
ten ist. Die überschüssieen Halogenwasserstoffmoleküle sind 
mit VAN DER Waarsschen Kräften (Dipolkräfte und 


quanten 
| 


ınischen Störungseffekten zweiter Ordnune) mit den Oxanmol: 











284 G. Brierleb und W. Lauppe, Konstitution der sog. „‚Oxoniumverbindung 
külen solvatisiert Es ist denkbar. daß diese verenseitive Wech 


wirkung der Oxanmoleküle mit den überschüssiven Halorenwass 
stoffmolekülen, deren Bindungszustand in Richtung einer stärk: 
Polarität beeinflußt, so daß nach der Praczekschen Theorii 
Intensität der 4A - Hal-Raman-Linien stark herabgesetzt wird. Exp: 
mentelle Untersuchuneen die diese Vermutune prüfen sollen 
in Aneriff genommen. Jedenfalls haben Dipolmomentmessungen | 
RAMAN-spektroskopische Untersuchungen gezeigt, daß der Binduı 


ı1sT ınd deı Halosenwasserstoffs wuren besonders lei ht dur: h ZWwıst h 


nolekulare Wechselwirkung mit Nachbarmolekülen beeinflußbar is 


W. WERB und T. Arrhvı J hem. Physies 2 (1934) 215: D. W 
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| k f 3 
N —_ 
eınze Real ria ıC1 e Abt 1 
1 Vi \Anlar iruci ( la 1 ) rea 
N lie ( | I e ergıbt 
65 son 23 1 I) lu V 
t 1 ıpt N 
t rd kur ıcht, H-Atom« Paı 
CHü Kettent \ 
\ has \ h u 4 
Kinleitune. 
* Zal \rbeit I ler letzteı lal rt )e} 
KTION« 0] NISst r Vi ındung prachte « ( \eAEUTS 
un ınserer Kenntnisse über das molekularkinetisch: 
IlsvoI nes be elatı einlache und Kie X Vol 
IET« \lolekel Insbesondert Iphatischeı Kett: 
verd« vas ınsofterı bedauerlıcl Is! ) { 
les Zerfallsmechanismus gerade dieser Molekelh ( 
tischer Bedeutuı re. Um einer Lösung dieser A 
I mmer erschien es aussiıchtsvoll. einen neuen Au l 
ıchen und zu hst den Zerfallsm« NnISMUus« 
n rıneförmigen Verbindune aufzuklären 
11 dab hier di Verhältnisse etwas eınfa her tilıe ) 
nd als beı ılıphatis nen Kett« I) nn beis ‚Ichen Mol 
vornherein hinsichtlich des ersten Schritts des Zerf 
l ZAweıtel besteheı inden ı] enommen verdeı ) 
einem \ufbruch des vulnges ın Ireendeiner Stell beste 
sich anschließenden Sekundärreaktionen ergebeı 
hezu zwaneläufige. da der aufeebrochene Rı 
ragı kommendeı Endprodukteı nur eın« X I 
! esitzen Kanı 
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Wir wählten für eine diesbezügeliche Untersuchung zunächst 


Dioxan, dessen thermischer Zerfall bereits von GROSS und SUEss unte 


sucht!) war. aber noch nicht in befriedisender Weise eeklärt werd: 


konnte. Zunächst wurde eine Ereänzune und Erweiterune die 
Messungen nach verschiedenen Richtungen vorgenommen Du 


Zusammenfassung sämtlicher Versuchsergebnisse eelane es dann 


einheitliches und, wie wir glauben, in sich widerspruchsfreies G 


samtbild vom Zerfallsmechanismus des Dioxans zu entwerfen 


I. Unmittelbare Versuchsergebnisse. 


a) Der Zerfall des reinen Dioxans nach GROSS und SUESS, 


Die Versuche von GROSS und SUESSs erstrecken sich über ein Teı 


- 17.) 


peraturgebiet von 732° bis S07’ abs. und ein Druckgebiet von 60 
600mm Hg. Dabei wurde festgestellt. daß der Zerfall im wes:« 
lic hen nach deı Bruttogleichung 


() 


CH, CH 


CH, CH 


} 


() 
ertolet Daneben verläuft noch die Reaktion ( u ZUO Er 
la 6 bis 8 Methan in den Reaktionsprodukten gefunden wuı 
\ußerdem wurden bei einem Versuch, bei dem ‚ des Dioxans 
setzt war, geeen 10 Formaldehyd gefunden. Ein nennenswert 


Kinfluß der Oberfläche auf die Reaktionsgeschwindiekeit koı 
ın Quarzgefäben nicht festeestellt werden. Die Gesamtheit ihrer \ 
suche glaubten GROSS und SuEss in der üblichen Weise durch 
\nnahme deuten zu können, daß sich der Zerfall bei hohen Druel 


durch eine Reaktionseleiehung erster Ordnung darstellen ließe 


dann bei niedrieen Drucken infolge der immer mehr hervortretend 


Stoßaktivierung in eine Reaktion zweiter Ordnung übergeht 
die gesamte Druck- und Temperaturabhängigkeit geben GROSS 


Suvess dementsprechend eine Formel von der Gestalt 


. b 
{ V/R7 
p 
(+ROS Pu. und Svess, H., Mh. Chem. 68 (1936) 207; sowie die W 
handschriftliche Dissertation von H. Suvess. Wir sind Herrn Dr. Suess für 
freundliche Überlassung eines Exen plares seiner Dissertation, die noch tl 
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\uffallenderweise und, wie GROSS und SUEss selbst betonen. im 
lerspruch mit allen bestehenden Theorien für den Druckabfall 
omolekularer Reaktionen zeiot sich aber. daß die W iedergabe deı 
suchsergebnisse mittels der Formel (1) nur dann eelingt. wenı 
N N 37650 cal setzt Kine derartie starke Tempeı tu 
neiekeit des durch die Stoßaktivierung bedinsten Gliedes stel 
ssen mit sämtlichen bisherigen sowohl reaktionskinetischen wie 
N halldıspersionsmessungen beruhenden KErfahruneen durchaus 
\\ iderspruch so daß es sehr zweifelhaft erscheinen muß, ob hier dis 
(leiehune (1) führende übliche Vorstellung über das Zustandi 
nen der Abweichungen vom Reaktionsverlauf erster Ordı 


ıupt zutreffend ist 


b) Versuche mit indifferenten Fremdgaszusätzen. 


Zu einem, zum mindesten in qualitativer Hinsicht verwertbareı 
Hinweis darauf. ob der Dioxanzerfall bei kleineren Drucken vorwie 

d dureh Stoßaktivierunge bedingt ist oder nicht. mußte maı 

ırch Versuche mit indifferenten Fremdeaszusätzen eelangen. Liefer 

Versuche mit Zusatz verschiedener Gase (H,, N,) das gleiche Ergeb 
wie solehe mit reinem Dioxan, so wird zu mindesten wahı 
lich gemacht, daß eine Stoßaktivierune im vorlierenden Fa 


t oeschwindiekeitsbestimmend wirkt 


labelle 1 enthält die Ergebnisse unserer diesbezüglichen V« 


Es zeiet sich. daß selbst eın verhältnismäßie role 


rschuß son Wasserstoff und Stickstoff beı geringen 


vandruckeı (bei denen die monomolekKulart Konst ı1 


ıneeil vhı die Hälfte ihres Werts bei hohen Dru« Kt 


nken ist) keinen nennenswerten (außerhalb der Versuchs 


liegenden) Einfluß auf die Zerfallsgeschwindigrk« 





| Kıntluß x ı Fremdgase d ) vanzeı 
T Dioxandruck r In’dt 
Fremdga 
(‚rad mm Hoq mm mir 
SUN th, ‚i) 
SUN 74 TR 4 
WIM . 
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ec) Neue Festlegung des Reaktionsverlaufs unter Hinzunahme 

eirener Versuche mit reinem Dioxan. 

Da nun nach dem vorangehenden aneenommen werden mu 
ıB3 der gesamte Reaktionsverlauf durch Gleichung (1) nieht zutreff: 
iederzueeben ist. schien es zunächst wünschenswert. den Dı 
ereich durel elvert Versuche nach oben und unten zu erweiıt 

vurdeı laher von uns noch eine Reihe von Versuchen 

\ntfanesdruckeı 
. 
-. x etw S00 mm Hg 
" 17] Ne er und 1590 
® ıusoeluhr Die Kı 
e N1SSC lese! vers 
’- tımme 101 
' it den Resultate 
% 
(vl wu 111 1 x | “ 
l Nu bei 
einste VEMESSt 
’ )rucken haben 
keiner veitereı \ 
EL er uoanel 
t | k ill { 
lurch fallen unsere \ 
} Y ( 
60 mı \nfa ) 
18 Ik ılloeme 
Br ralı I) 
N I) \ \ ". 
\ V ul j 
nn ) pbeiIri er 
Q { an P 
® RAR ( e] W I ell 
klärt I} Inst 
SuIpremaxeoelab ınden n (evt vl I (+ROS | m. Ss 
einem Quarzgefäß arbeiteten, eine Zunahme er Reak 
{ nwıl IvKent von etw LE Del Versı JAT une des Veı Ya 
Oberfläche/Volumen um das hstach« 
Kın Teil der Ergebnisse ist (eu hlıiebliel ler ı Hraoı 
en Versuche) von GROSS und Suess in der Weise auf Fig. 1 zur | 
tellun oebracht. daß der ] varıthmu Le \nfaı soeschwll 
h t geeren den Logarithmus des Änfanesdrucks aufgetı 














)er thermische Zerf les DD ISO 
Da sıch dur: h die Meßpunkte belriedieend erade Linien mit 
Veisung 3/2 leeren lassen, ereibt sich eine Bruttoreaktion 
ler VOrd ın 312. | es lt 
D > 
| ı) () 1 4 
‚ie 2 
1% n } 
I.) , 
4 > 4 
- 1” [; n „ 
3 U DM “ ® 
N 4 ) Q 
x 00 
19 
ax + 
te)! I) 
+ Li ‚r 
} 
x r 
not 1 { lı 
IN errui It vi ‘ ‘ 
k I} kahl eı ' ( Reakti N ıf ( 
lıekeıtsKonst ıte 1 | Ordnung berechnet Ww I 
malte ] stent IK 74 11 Minut« > di )VELESENKE > 
.ı 
me, daı ssind mit H les vemesst nddrucks dıe \Vert: 
t der Druck des noch unzersetzten Dioxans (Spalte 3) ber: net 
| brinot du ın iihlicher Weis herechnet« \onstante erste 
| und Spalte » (iM ru Ik O)rdı Ing /2 7 ler (ı l 
I/Yp—1/Yp,) berechnete Konstante. Auch der g. Ve 
er einzelnen R« tion wird d ıch eut dureh die Ordı 2 
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wiedergegeben !), während die monomolekulare Konstante nur für d 


\nfang der Reaktion konstant bleibt, dann aber beträchtlich absin] 











e ‚ ’ 
Das gleiche Bild ergeben sämtliche Versuche, bei denen Dru: 
> ’ 
ıblesungen über einen längeren Reaktionsverlauf oeemacht wurd: 
label . Die Geschwindirkeitskonstanten |] Ordnun 
{ 7 Dn/P k- 10 h 10 
(‚rad mi Ha ei \tn f nach (+ 3 
123 IM 3,5 OST (IOXU 
77 th ‚2 Sn y. 
SUH) 33 bh ) 
I ) D A] 24 
33 ‚4 2.94 
03 60°5 N 325 
33 30 17 26 
03 30 ‚(1 
SUN 13°5 32 645 
SUS 127 D 605 
NUN 71 6'393 
NUN b4 748 
SUN 323 N 104 
NUN >l 6 13°5 
SUN IH) Ss ) 
SUN 13 v4 
epacl (selab 
| ‘ } I) (ve hwindirkeit konstant I Ordnu \ 
ıche von GROSS und Svess bereel t 
fi D./1 k-10 k-10 
(‚rad mm Hg ei \tn beı ich G1. (3 
132 m) oJ o’14 
119 (16 
23 ()’15 
).)+) 015 
IS 012 
Dieses Ergebnis ist nicht ganz selbstverständlich. Der Enddruck ist 
wie es der Bruttogleichung der Reaktion entsprechen würde, 4 p,, sondern schwa 
in schlecht reproduzierbarer Weise zwischen 3°2 und 3°8 p, l.h. man muß 
Sekundärreaktionen in Gestalt r Polymerisation von Zwischen- (Formaldeh 
und Endprodukten rechnen. Es könnte daher der Gesamtverlauf einen et 
ınderen Charakter tragen als die Anfangsreaktion Aus dem Befund, daß letzte 
wenn man mit dem tatsächlich gemessenen Enddruck hnet, nicht der Fal 
eht hervor, daß die Störung des Reaktionsverlaufs durch Sekundärreaktioneır 
rınetfüeı sein kKanı 
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Tabelle 4 (Fortsetzung 








| 646 (VAN 0,33 
ISN ()’4] 
IN (135 
12) i) 37 
IN ( ‚+ 
DD, 0,34 
") (51 
11" (1,27 
HH 159 
22 ).) 
03 ).) 
177 178 


IN 6 
Ale i) 
793 

dm 64 





300 HH 

307 ) 

26» I) 

255 hi 

203 . 

176 1’64 

170 63 

156 1'57 

14 78 165 

130 1°59 

() NN 167 

LUTER 225 

N 1’. 

IN "78 

SUN 163 152 
92 t’26 

328 IN 

321 345 

307 174 

245 +6 

16. »’D2 

112 719 

102 6°7 

0 ‚6 

9 3:79 

vepa ktes Gefäß 

747 133 IN 
336 ("38 

ir 397 10) 
326 67 140) 

772 u) f 
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l’abelle 3 bringt eine Zusammenstellung der Konstanten 1),. ( 
nune für alle von uns auseeführten Versuche: Tabelle 4 das el 
für alle Versuche von GROSS und SUESS 
Bis auf die schon bespro« hene Unstimmiekeit beı den Versu 
1 etwa stıımm \nt ınesdru k lasseır | | ıllı Versu h. hafı 
en iu eine Konstante | Ordnunge darstell Der eeringt 
tal kt Konstanten beı 732 und 7 ınd die hierht; Th. 
4 ıne dei \ SIIenhe hei 4,7 I ' | hell { nd 2 4 nt 
i du Veßf: Ie1 hedn 1 eicht I erl 
a 
“ 
{ 
} 
| ) 
j ' l N { Ki; ! | 
t | ılte Die Vers 7 
| { ) | | N] , | ld N 4: 
ISECAt 1 IM 1 
ie Tempeı t de IN tante 
sich du die F 
10 15 69 8500/23 R7 
larstell Einheiten: Sekunden, Atmosphären beı 273 abs I 
ibt sich also (für die Bruttoreaktiı eine Aktivieruneswärm« 
IN. uıe) I Wi rt ın »palte i leı | ‚ellen 3 N { siı d 
lıeser or berechnet 
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d) Versuche mit NO-Zusatz. 


HINSHELWOOD und Mitarbeiter!) haben kürzlich „ezeist. daß 
\lensen NO den Zerfall einiger oreanischer Verbinduneeı 
{ \\ ihrend oerößere Mengen die gleiche Reaktioı katalvsieren 


KNatalvse wird durch die Fähieckeit des NO-Moleküls. Aktivi 


nergie wirksam auf den empfindlichen Bezirk des Moleküls 
ertragen, erklärt Die Hemmung erwies sicl Is spezifischeı 
veis dafür, daß der Zerfallsmechanismus Ketten enthält. Da 
nders durch die KEreebnisse beim \cetaldehvd vestutzt 
IS e Zerfal der nıcht iber Ketten I Tal l 
| 
a 


ing, dagegen wird beim photochemischen die Quantenausbeut: 
ber 570’ abs. durch eeriınze V\leneen NO von mehreren 100 auf die 
ienordnung 1 heruntergesetzt? Das Stickoxyd wird dabei veı 
ht und zwar, wie ebenfalls us den Versuchen mit Acetaldehyd 
orgeht, ein Molekül pro abgebrochene Kette. Wie das Sti. koxvd 
len Radikalen reariert ist noch nicht geklärt Die Ergebnisse 
u bezug auf die Frage des Auftretens von Radikalketten bei 


Isreaktionen mit dieser Methode erhalten wurdeı stimme 
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ılleemeinen mıt denen deı Paraw ısserstoffmethode von Pan 1] 


SACHSSE überein! 


\uch die Geschwindiekeit des Dioxanzerfalls 


n dureh 1 bis 3 NO sehr stark herabeesetzt. wäl 
lie gehemmte Reaktion bei größeren NO-Drucken ungefähr pro] 


tional diesen katalysiert wird. In Fig. 3 ist die Abhängigkeit 


\nfaneseeschwindiekeit von der zugesetzten \O-Menge aufgetra 
\lle Versuche dieser Figur sind bei S0s8°’ abs. und mit einem Dios 
lruck von 70mm Hg vemacht Die Geschwindiekeit des norm 


/erfalls ıst oleich 100 VEeseTtzt 





l | I I Hi 
30 u 14 “rar 
>24 11} 
Das Verhältnis der Anfangsgeschwindiekeiten des normalen 
(ICs maxımal eehemmten Zerfalls die maxımale Hemmung 


vom Druck und in geringem Maße von der Temperatur abhäı 


labelle 5 Die Druckabhäneiekeit läßt sich innerhalb der zi 


d 


roßen Meßfehler mit der Wurzel aus dem Druck wiederg: 


‚el sröberen Drucken Ist dies nıcht mehı der Fall SO wurde 


etwa 800 mm und 777° nur eine maximale Hemmune von 5: 
ınden Das ıst damit zu erklären. daß bei hohen Drucke 
ır Erreichune des Minimums soviel NO zugesetzt werdeı 


laß die Katalvse durch NO nicht mehr zu vernachlässigen ist. \ 
jeden Druck die der Fie. 3 entsprechende Kurv: 
nehmen und auf den NO-Druck null extrapolieren 

Bei Anwesenheit von NO folet die Reaktion in (revensatz 
uneehemmten (vgl. Tabelle 2) der ersten Ordnung, wie aus Tabk 
eindeutige hervorgeht. Wenn aus der gebrochenen Ordnung 
normalen Reaktion auf einen Kettenmechanısmus 
schlossen werden kann. so folet aus Tabelle 6. daß bei 
vesenheit von NO diese Ketten nicht ablaufen 

Bei Versuchen mit wenie NO wird nach einieer Zeit der Dı 
anstieg plötzlich sehr viel steiler und die Reaktion verläuft im fol 


den wie die uneehemmte In dem Zeitpunkt Aal dem dieser ] 


Siehe Fubr te ‘) n 44 
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\nstiee in der Druck-Zeitkurve erfolet, ist also gerade Es 
te NO verbraucht \us der bis dahin zerfallenen Meng: 
] ereibt sich daß ı bıs 4. Moleküle Dioxan heim vehemmte 


ein Molekül NO verbrauchen 


e) Anwendung der Parawasserstoffmethode. 

\lit Hilfe der Parawasserstoffmethode ist es vie ParTaı 11 
SsI oezeiet haben. möglich, die stationäre H-Atomkonzentı 
beim thermischen Zerfall organischer Substanzen zu messeı 

den Mechanismus der Reaktion einzugreifen. In Tabelle 7 
lie nach dieser Methode beim Dioxan erhaltenen Ergebniss: 
mengestellt Die gemessenen Halbwertszeiten sind unter B« 
ichtieunge des beim Dioxanzerfall gebildeten Wasserstoffs korı 


Die H-Atomkonzentrationen sind nach der Formel 


H]=In 2/kt,,;, k=810®VTı Liter Mol =! se« 
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ei 
Ho 
N a 
)ioxa MI I 
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] I Versucheı t nd hne Dh ] k ESS H-At 
| \ Ionen ivren kaum einen Unteı led F\s ter 
f1-At { ler Radık | nit Wasserstoff H-Atoı ief { 
beim Dioxanzerfall nicht meßbarer Meng: f. Zur quantitat 
\uswertung dieser Aussage bedarf es jedoel ‚ch eewisser Vor 
setzunge!ı iber die \breaktion der H-Atome mit deı Dioxa 
ın der Diskussion eingerangen werden soll 

f) Versuche mit Azomethan. 

Um auch auf andere Weise zu prüfen, ob | e wi Vet 
raadıKkaie bein Dioxanzerfal ein Rı ( Die I vurdeı Int 
‚ahl Versuche mit Azomethan emacht velches bekanı 
thermischen Zerfall Methvlradikale liefert dureh die b« 
denen Substanzen ein kettenmäßieer Zerfall bei Tempeı 
er des normalen Zerfalls auseelöst werden konnte 

Wird Azomethan bei T: mperatureı vısche 7/3 u 
in Anwesenheit von Dioxan zersetzt. s erfällt auch « 
Bruchteil des Dioxans. wie aus der größeren Druckzunahme 
den Blindversuchen mit N, und der ÄAı esenheit von (/O 


} her N N ) f lie } ref Ior 
} E I) ) f | I t tıurl I 1 nf 

e1 ff h | \ } ırc! } Sl 

kata rt rd B } \ leı ! hba Wer 
ch en \ ıch Siel | 
Fi | r | SACHSSı ) an I ' y | ıT. 1] 
W ( > ‚6 ei Sinl \ « 
> 6 34) 203 
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Tabelle 8 Versuche mit Azomethaı 
Druck (mm Ho) 7 
7 
Dioxaı \zomethar Stickstoff mm Hg 
607 70 ) IS > 
607 735 7 3 
607 1725 ) IN Y.6 
{ 607 120 N Alı } 
607 47 ‘ > ' 
607 N N 2 
N 447 73 { } 
607 0 ı°’5 J ty 
607 76 N t2 S Yu 
647 m “ Mr 295 ) 
607 | ) 215 2 9 
637 67 N 34 
73 70 N { 
607 / 72 t 
637 N 12 - 
N 73 7 Su 4 


den Reaktionsprodukten hervorgeht. trotzdem das Dioxan allein 

dieser Temperatur absolut stabil ist. Die Zahl der zerfalleneı 

1) xanmoleküle Ist aber bei allen Versuchen kleiner als die 
mt im Laufe des Azomethanzerfalls gebildeten Methvlradikal 

labelle 8 zeigt eine Zusammenstellung deı Versuche 1} bedeutet 

esamte Druckzunahme am Ende der Reaktion vermindert un 

Druckzunahme, die die gleiche Azomethanmenge in 70 mm Stick 

ff lieferte. also die Drucksteieerung, die einem Zerfall des Dioxans 

chrieben werden muß. (dp dt) ,ist die Druckzunahme in mm mi 

\nfang vermindert um die des Azomethanzerfalls, also die An 

sceschwindiekeit des ‚.induzierten‘ Dioxanzerfalls Ip, ist un 

hr proportional der Wurzel aus dem Dioxandruck (Versuch 3, 4, 5 

d der Wurzel der zugesetzten Menge Azomethans (Versuch 3. 8, 9 
rend die Anfangsgeschwindiekeiten noch weniger von beide 

öen abhängen. Daß bei diesen Versuchen nur eine so gering: 

nee Dioxan zersetzt wurde, kann entweder daran liegen. daß Dioxan 

r durch Methylradikale angegriffen wird, ohne daß aber bein 

fall ein neues Methylradikal gebildet wird (kein kettenmäßigeı 


fall). oder daß bei der niedrieen Temperatuı eine sehr eroße 


Zusatz bei der Korrektur: Die hier gemachte Annahı 
russchließlich über Radikale zerfällt, ist wahrscheinlich ı 
esteht vorläufig keine Möglichkeit, den Bruchteil der Azomethanı ) 

Zerfall Radikale liefern, anzugeben Siehe L. KüchLer, Nachr. G 


(“öttineen 3 (1937) 215 


Chem. Abt. B. Bd Heft 3/4 u 
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\nzahl Stöße zwischen CH, und Dioxan notwendige sind. ehe 


zur Reaktion kommt (eroße Aktivierungsenergie so daß vi 


Methylradikale rekombinieren, ohne mit Dioxan zu reagieren 

‚weiten Falle müßte aber eine Vermehrung der Dreierstöße duı 
Zusatz eines Fri mdeases bewirken. daß beträ« ntlich weniıeeıl Diox 
‚ersetzt wird. Dies ist, wie aus den Versuchen mit N\,-Zusatz her 


eht keineswees der Fall 


2) Sonstige Versuchsergzebnisse., 


Kin Versuch. beim Dioxanzerfall Radikale nach der Methode 
RıcE und Mitarbeitern !) mit einem Tellurspiegel nachzuweisen, | 
keinen Erfolge. Zwischen 750° und 1050’ abs. konnte keine R« 
tion mit dem Tellurspiegel festoestellt werden während Diät! 
ither unter gleichen Bedingungen eine rötliche Flüssiekeit, die 


in der mit flüssiger Luft eekühlten Falle kondensierte (nach R 


| 


und GLASEBROOK Dimethvltellur) lieferte Da nach dieser Metho 


Radikale auch dort gefunden werden. wo sie höchstens eine klei 


Rolle spielen, spricht dieser Befund sehr gegen das Auftreten v: 


Methylradikalen beim Dioxanzerfall 

\uch Zündun 
tives Kreebnis Die einzige Substan; die mit eröbter Wahrsch« 
lichkeit U H,-Radikale beim Zerfall liefert, ist Diazomethan Duı 


photochemische Zersetzung von Diazomethan bei Temperaturen 


;sversuche mit Methylenradikalen hatten kein pı 


150° C ın Anwesenheit von Dioxan konnte zwar eine geringe Z 
setzune des Dioxan bewirkt werden (nachgewiesen durch das A 
treten von ('O im Reaktionsprodukt), doch ist dieser Effekt zu geı 
um weitere Schlüsse daraus zu ziehen 

\nalysen der Reaktionsprodukte bei Strömungsversuchen 
saben viel \cetaldehyd von der gleichen Größenordnung, wie 
(sesamtmenge der nicht mit flüssiger Luft kondensierbaren Ga 
im Gegensatz zu den statischen Versuchen, bei denen nur Spuı 
\cetaldehyd nachgewiesen werden konnten. Dagegen ist die Meı 
Formaldehyd, die bei statischen Versuchen einige Prozente beträ 
etwa 100mal kleiner als die Menge Acetaldehyd. Die nicht 
flüssiger Luft kondensierbaren Gase bestehen aus (CO und AH, 


Verhältnis 1:1 (bei statischen Versuchen 2:1) und nur 15 ( 
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2. Besprechung der Versuchsergebnisse. 
Die wesentlichsten Versuchsergebnisse lassen sich foleendeı 
‚en zusammenfassen 
I. Die Ordnung der Reaktion ist 3/2 und die Geschwindigekeits 
stante beträct log ] 13:65 58500 /2°3 RT 
2. Aus den Versuchen mit NO folgt, daß es sich hauptsächli 
eine Kettenreaktion handelt 
3. Die Parawasserstoff- und Azomethanversuche sprechen u 
st qualitativ) gegen eine Kettenreaktion, bei der H-Atome odeı 
Radikale Kettenträeer sind 
Nun läßt sich ein Schema aufstellen. bei dem ÜH,-Radikalı 
im Dioxan vorgebildet sind. als Kettenträger wirken. und da 
Reaktionsprodukte Ordnung. Kettenlängse und Geschwindiekeit 
ınte der Reaktion befriedigend wiedergibt 
Dioxan > (H,O CH,CH,O CH 71000 
| CHLCHSD-—+CHD-CH IOO0 
CH,CH,O- > CH.CHO 
( MH, Dioxan > H,O C,H, ‘'H.CH.O I3000 
CH, +CH,+M— (C,H, +M 
CH CH,CH,O- > CH,O+ C,H, NOOO 
sind die Geschwindigkeitskonstanten der Teilreaktioneı 
lanebenstehenden Zahlen bedeuten die Aktivierungsenergie dieseı 
Konstanten Dieses Schema soll nun in bezug auf die Versuchs 
bnisse besprochen werden 
a) Zerfallsmöglichkeiten des Dioxans und Reaktionsprodukte 
Die Aufstellung des Zerfallsschemas wird. wie schon betont. beim 


\ 


ın dadurch erleichtert 


daß von vornherein die Möglichkeiten für 


Zerfall dieses Moleküls mit 


oeroßer Wahrscheinlichkeit an 


oebbaı 


Der Primärakt wird im Aufbrechen des Ringes unter Bildungs 


 zweiwertigen Radikals bestehen, das wie alle größeren Radikale 
unter Bildung eines Moleküls mit einer Doppelbindung und eines 


Je 


O-Bindung erfolgt 


ıeren Radikals zerfällt. 


oder ( 


nachdem dieses Aufbrechen bei eine] 


{ 


) 


erhält man das Radikal 1 odeı 


r CH,OCH,CH,OCH 


cH, 
".0H,CH,OCH,CH,O 
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Beide Bindungen sind energetisch ungefähr eleichwertie :; die Binduı 
enerrie der ( O-Bindung wird mit 2 keal größer angegeben, andeı 
seits erfolgt bei den aliphatischen Athern der Bruch gerade an 

( )-Bindung. Beide Radikale liefern beim weiteren Zerfall zwaı 


iufig entweder 2 CH,O— C,H, (a) oder 2UH,O-—-2 CH, (b), wobei 


vieder vollständig gleichgültig ist, an welcher Stelle die primä 

bildeten Radikale 1 und 2 zuerst zerreißen. Der Falla liefe 

hauptsächlichen Reaktionsprodukte öhne Ausbildune von Ketteı 
vielleicht. wie weiter unten näher auseeführt wird. bei ungef 


ıller Primärreaktionen verwirklicht. Im Fallb werden Methv|l: 
ıdıkale gebildet, die nun weitere Dioxanmoleküle kettenmäßig 
setzen können 

('H, kann entweder am Sauerstoff oder an einem (-Aton 
Dioxanmoleküls angreifen und daher entweder 

CH,O+ -CH,CH,OCH,CH 
deı C,H, + -OCH,CH,OCH 
bilden Beim weiteren Zerfall dieser Radikale erhält man jed: 
wieder in beiden Fällen 2 ( H,O C,H, ( H, als Reaktı nsprodul 
der Kettenreaktion. Da UH,O weiter zerfällt, erhält man fü 
hauptsächlichen Reaktionsprodukte Z LU 2H ( ‚H,; 

\thvlen gibt mit Wasserstoff Athan. doch ist die Geschwind 
keit der homogenen Hydrierung bei der Temperatur des Dioxanzerf 
zu klein, um das experimentell gefundene UÜberwiegen von Athan 
klären zu können. Wahrscheinlich erfolgt diese Hydrierung dir« 
durch Formaldehvd. Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion 

CH,0O+0C,H,=C0O+C,H, 
beträgt bei 750° abs. ungefähr 10°? wie man sich aus den Bildun 


sleicheewichten der einzelnen Reaktionspartneı leicht rusrechı 


Kann das Gleichgewicht lieet also vollständige ruf seiten des Atha 


Orientierende Versuche ereaben. daß die Reaktion im unge packt 
Supremaxgefäß schon bei 680° abs. mit gut meßbarer Geschwindig! 
verlauft 
Zur Erklärung der Methanbildung und des Auftretens 
\cetaldehvd bei den Strömungsversuchen kann man annehm: 
daß der Zerfall. wie im Schema dargestellt. über das Radil 
CH,CH,O im foleenden auch mit R bezeichnet) geht, das « 


weder in CH,-—- CH,O weiter zerfällt, oder sich zu Acetaldehyd 


Siehe A. EucKEn, Chemie-Ingenieur, Bd. III/1, 8. i68. 
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welcheı besonders ın \nwesenheit von Radikalen rasch uU 
und CO weiter zerfällt Die Umlagerung sollte dann bei deı 
peratur des Dioxanzerfalls keine eroße Rolle spielen. während si 


eferel lemperatuı vorherrscht 


bh) Der Kettenträger. 


Di \nnahme von Methvlenradikalen als Kettenträger sch« 


N 


1 , ' ' 
esten mit den Vi rsuchsereoebnissen vereinb 


r Ausschluß von H-At: { und CH.-Radikalen etwas näh:« 


itatıv behandelt verdeı 

Die stationäre Konzentration des Kettenträgers ist ıı est 
durch die Geschwindiekeit der eieentlichen Kettenreaktı 
nträgeı reanısche Substanz hestimmt Sind 
Zus ımmenstöbe zwis:ı hen Kettentı wvern und orgeanıscher N 
twendig, ehe Reaktion eintritt (kleine Aktivierungsenergie deı 


tenreaktıon so kann die stationäre Konzentration des Kett« 

VETS sehr klein sein a man mit der Para vasserstoffmethod: | 

\tomkonzentrationen. die erößer sind als die aus den Blı 

suchen errechneten, messen kann. besaet ein negatives Ergebnis 

ser Methode nur. daß H-Atome als Kettenträgrer dann nie] 

oe kommen. wenn die Aktivierunesenereie der Kette größer i 
n bestimmter Grenzwert Bei unseren Versuchen beträst dies« 
‚wert 7000 cal, nach der Formel 

kKett Hy ‚D 

ist die gemessene Gesamtzerfallsgeschwindirkeit der Real 

die der Kettenreaktion, D die Konzentration des Dioxans und | H 
messene H-Atomkonzentration)? 


Einen Anhaltspunkt für die Geschwindigkeit der eigentlich: 


enreaktion erhält man daraus. wie wenig NO imstande is 
hwindiekeit des Dioxanzerfalls auf die Hälfte herabzusetzen 

Weeen des raschen Verbrauchs von NO kann man die Hemmung 
Zusatz von weniger als 05mm NO nicht mehr venau messen 
erhin ist es, da mit 0°5 mm fast die maximale Hemmung erreich 


sehr wahrscheinlich. daß weniger als 02mm NO bei 70n 


ın genügen, um die Zerfallsgeschwindiekeit auf die Hältft« 


Jasselbe Radikal wird pı ir auch beim ther hen Z ' \ 
ınzelahr »UV tıeler eri t ebildet und zıl lor 
\cetaldehvd (FLETCHI ıd R EFS J. Aı } S N N 
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herabzusetzen. Selbst, wenn jeder Zusammenstoß eines NO-Molel 
mit einem Radikal zur Vernichtung oder Inaktivierung des letzt 
virksam ist, ergibt sich daraus. daß mindestens 350 Stöße zwis« 
dem Kettenträgser und Dioxan notwendige sind, ehe Reaktion ı 
trıtt, das entspricht einer Aktivierungsenergie von mindest 
3500 cal; doch ist diese Zahl nur als äußerste untere Grenze 
bewerten Damit kommen. unter Berücksichtieung des oben ( 
ırten, H-Atome als Kettenträger nicht in Frage. Methvlradi 
ıls Kettenträger sind durch das negative Ergebnis, Ketten mit ( 
zu zünden oder UH, mit einem Tellurspiegel nachzuweisen, s 
unwahrscheinlich oemacht \ußerdem eelinet es nicht. einen Kett: 
mechanismus mit UH,-Radikalen aufzustellen, der die Reakti« 


produkte befriedieend wiedereibt. da nur 6 bis 8 CH, gefuı 

Gegen die Annahme von Methylenradikalen sprechen anderers 
keine Versuchsergebnisse. Methylenradikale werden die Parawass 
stoffumwandlung nicht merklich beeinflussen. wenn die Reakt 
( H, H CH H keine Rolle seeenüber der Reaktion des ( 
mit Dioxan spielt Daß dies der Fall ist, geht schon daraus her\ 
daß A,-Uberschuß keine hemmende Wirkung ausübt, wie es 
ınderen Fall sein müßte. da weder CH. noch H-Atome die Ke 
fortsetzen können. Daß keine Reaktion mit einem Tellurspi« 
sefunden wurde, ist nicht bedenklich. da Rıce selbst Zweifel an 
Bildung von (TeC’H,), durch CH, erhoben hat 

Über die Wirkungsweise des NO ist allerdings beim zweiwertig 
C’H,noch schwerer etwas auszusagen, als bei CH,. Wir wollen, sola 
diese Frage nicht eindeutig geklärt ist, auf eine Diskussion verzichte 
\us dem ganzen bis jetzt vorlieeenden Versuchsmaterial übeı 
Hemmung der Reaktionsgeschwindigekeit durch NO kann man nu 
sanz allgemeine Vorstellung als sehr wahrscheinlich hinstelleı 
sich das NO zunächst an den Kettenträger (eventuell an ein andeı 
beim Primärakt auftretendes Radikal) anlagert. und dieses instal 
Molekül entweder von selbst oder beim Zusammenstoß mit ein: 


zweiten Molekül dieser Art oxydativ weiter abgebaut wird?) 


Kinmal ist die notwend “ \v Meng sicher zu ho h geschätzt und zwei 
erhält man einen höheren Wert wenn man, wie es sicher der Fall ist, anniı 
daß auch für die Reaktion mit NO eine Anzahl Stöße notwendig sind 
Rıczk, F. ©., Chem. Rev. 17 (1935) 60 Zwei Moleküle NO sollen ja nacl 


Versuchen von MiTcHErLL und HıiNnsHELWOoOoD (a. a. 0.) nicht verbraucht 











e) Die Kettenlänge. 
Die wirkliche Kettenlänge ergibt sich aus der Hemmung der A 
seeschwindigkeit und aus dem Verbrauch von NO Bei di 
nmten Reaktion zerfallen in der Zeit. in der ein Molekül NV 
ucht wird, 4 bis 45 Moleküle Dioxan: daraus folet unter de 
ıhme, daß 1.für jede abgebrochene Kette ein Molekü \o 
wicht und 2. jede Kette unmittelbar nach dem Primärschrit 
chen wird. daß etwa 25 der eehemmten Reaktioı 


Zerfall in Radikale besteht. die dann bei Abwesenheit von NO 


Ketten führen. 75 können ohne Ausbildune von Ketten eı 
I > V } I 
in einem Schritt oder in einer Reihe von Folsereaktioı 
te Moleküle zerfallen. Formelmäßie sind diese beidı /,eı 
öell hkeiten bereits S. 300 besprochen Die wirkliche Kett:i 
ist dann das vierfache der maximalen Hemmung, also bei SO8 
mm Dioxan etwa 140 Gliedeı Unter Berücksichtieunge d 


k ıbhängı: keit der maximalen Hemmung siehe S. 294) kann ı 


auch . ' 
/-10?YD (bei S0s8° abs 


eiben 

Der maximale Anteil. der beim normalen Zerfal 

n eeht und daher von NO nicht eehemmt wird. ist durs 
proken Wert der maximalen Hemmune oeeveben und be 
m Dioxandruck 3 


)a die Kettenlänre gereben ist durch das Verhältnis der Gesan 


windiekeit zur Geschwindigkeit des Primärschritts 
/ { ıD 


ter Verwendung von - 10? D 
log k, 14— 71000/23 RT 
t ist die Aktivierungsenergie des Primärschritts festgelest. D% 
71000 steht in bester Übereinstimmung mit der Bindunes 
ie. wie es der Fall sein muß, wenn die Rückreaktion. der Ringe 
3 des zweiwertieen Radikals, ohne Aktivierungsenereie erfolst 
lie Kettenlängse ereibt sich nach der obisen Formel 
12500 


loe / 035 tn e— . log D! 


Die Temperaturabhängigrkeit 


n (renzeı 6000 bis 2DO00 eal). di man aus do Zahl: ler 7] 





d) Ordnung und Geschwindigkeit der Reaktion, 

\us dem Reaktionsschema kann man in der üblichen 
zunächst die stationären Radikalkonzentrationen berechnen 
oıbt sich k.D k.CH.D 
nn 4,>%k,CH,und 2,D>k,CH,M:; R bedeutet die Konzentrat 

Radikals C’H,CH,O M die des Dreierstoßpartners). Daı 


t für die Geschwindiekeit der Gesamtreaktion 


R und UH, 


5) 
} 


k, D+k,CH,D»>k,D | BEL... 
1 ; ; / k,M 


In dieser Formel steht im Nenner unter der Wurzel eine Su 
n zwei Ausdrücken. die von der eleichen Größenordnung 
k,M und 2 k,k,D. Der erste entspricht einem Abbruch der Kett 
durch Rekombination der CUH,-Radikale im Dreierstoß und briı 
ıllein betrachtet, die Ordnung 3/2!), der zweite entspricht einem A 
bruch durch Reaktion 5 und bringt allein die erste Ordnung 1) 
te mperaturunabhängige \nteil des ersten beträgt 102. M-10 
da M (Reaktionsprodukte) im mittleren Teil des Reaktionsverla 
uneefähı 101 (Atm.) beträgt Bei Beginn der Reaktion ist M s 


klein. es fällt daher der zweite Therm mehr ins Gewicht dess« 


temperaturunabhängigeı \nteil 2:-10®-D> 101 beträst Der Re 


tionsverlauf wird daher ganz am Anfang besser durch die erste O 
nung, im weiteren Verlauf dagegen durch die 1!/,. Ordnung wied 
oeeeben. Da M im Verlaufe der Reaktion ständie zunimmt 
auch die ‚Konstante‘ 1!/,. Ordnung gegen Ende der Reaktion 
sinken (Tabelle 2) Deı temperaturabhängige Teil beider Ausdrü 
wird ungefähr gleichzusetzen sein, da die Aktivierungsenergie 
(‚esamtreaktion im ganzen gemessenen Temperaturbereich inner! 
der Meßfehler konstant ist, also E,-E E. und daher für 
\ktivierungsenereie der Gesamtreaktion nach Formel (4) 
E=E,+1,E.. 
Daraus ergibt sich als Aktivierungsenergie der Kettenreaktion un! 
Verwendung des empirisch gefundenen Wertes für E [Formel 
E, 58 500 — 35500 23000 cal?) 

I) Dazu muß allerdings angenommen werden, daß Dioxan als Dreier 
partner unwirksam ist 2) Die temperaturunabhägigen Faktoren der Konstaı 
wurden in üblicher Weise (siehe RıcE und HERZFELD, .J. Amer. chem. Soc. 56 
284) bei monomolekularen 101# bimolekularen 10° und Dreierstoßreaktion« 


esetzi ) Dieser Wert ist erößer, als man für die Reaktion eines Radikal 





Su Vereinieung zweiıel 
E.-=- 30000 ca 


inem temperaturunabhängigen Faktor für die Sum 


der empirisch gefundene Wert füı 


"ESCHW indicke ıtskonstanteın 


Ausführung der Versuche. 


\ 
\lolekül erwa 


I 
ich hier ersten 


handelt 
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Photochemische Untersuchungen 
im SCHUMANN-LUltraviolett Nr. 3. 
(Die Weiterentwicklung der Niederspannungs-Xenonlampe. 
(uantenausbeuten photochemischer Gasreaktionen 
im Wellenlängengebiet unterhalb von 1500 A ').) 
\ 
W.Groth. 


1. Einleitung. 


} 1 


eınfla« hen und Wi 


> 
Bedeutur 


ist bekannt daß eine Reihe von 
deren photochemische Reaktionen von großeı 


weil sie Einblicke in den Mechanismus chemische: Voreänee 


tatten. die auf keinem anderen Were gewonnen werden könneı 


ılb nur wenige untersucht worden sınd. weil sie erst im Welleı 


eneebiet unterhalb von ISOO \ merklich zu ıhsorbieren 


zu werden 


it als primäre photoaktive Komponente wirksam 


Ieot 


Die Konvergenzstelle der Sauerstoff-Absorptionsbanden lies 


1750 A die Bandenabsorption des Stickstoffs beeinnt erst b« 


H50 A®), die des Kohlenoxvds in stärkerem Maße bei 1545 A ! Disso 


tion kann aus energetischen Gründen erst in der Gege 


) A eintreten Wasserdampf beginnt bei 17850 A zu absorbieren 


than intensiv bei 1600 A®). Athan unterhalb von 1620 A”). Kohlen 


Frühere photochemische Untersuchung« ’ SCHUMA 
HAaRTECK, P. und OPPENHEIMER, | 
Z. Elektrochem. 42 (1936 
HIS, Phvsie. Rev. 43 (1933 
vs. +). 68 (1928 
(1927) 922 


und Howe, : 








Son 


dıoxva merklich beı 


1700 A 


W.Gı 


(sebiete unterhalb von 1500 A untersuchen zu können. | 


+4 
iAaLU! 








Um photochemis« he Gasreaktioneı 


en H \R1I 


ınd OPPENHEIMER vor einigen Jahren die Nenonlampe als L 
elle ımıt den Wellen! ıneen I470A und 1295 A entsprecl 
Enereien von 193 bzw. 219 keal. anseeeben. Svstematische | 
uchungen mit Hilfe eines Flußspat-Vakuumspektrographen °) fül 
einer weitgehenden Monochromasierung der Lichtquelle in 
vendeten Wellenlänsenbereich dureh Entfernune aller störenden \ 
ımreinlieuneen ın einer Kreislaufappaı ıtur und zu einer Intensit 
steieerune u etwa den Faktor 10 dureh die Einwirkune « 
\laenetfeldes von einisen 1000 Gauß auf den für die auseeseı 
Intensität mabßbgzebenden Teil der Lamp« Es erwies sicl ıcht 
;weckmäßig. die völlige „ereiniete und ıch dem Hinzufügeı 
einigeı „mm \enon zu dem als Tı wweroas dienenden Neon 
etwa 20mm Druck von deı Pumpappaı ıt um ıboeschlosse ie Lan 
höher als bis zu einer Ausbeute von etwa 4 101% Quanten se: 
belasten, die durch ein Flußspatfenster von 175mm Durchmes 
in den Reaktionsraum vesendet werden. Bei dieser Ausbeute 
einer Lichtintensität von 17 101 Quanten sec pro cm entspri 
/ 
I 
\ tl Flußspatspektographen. Verhält der 1 
oszeiteı 0.1 Ila ohne Maenetfeld. Ib. IIb t Marnetfeld 
| NS \strog I. 63 (1926) 73 H IV 
I YA, k. Cl ! I6 (1932) 77 (‚ ı, W 2.13 
! t? 336) 939 Die Lin 1295 A nur ıf der Oı ) ıtt 
ıY \ } r I „malt 
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ınte die Lampe mit einer Stromstärke von 50 A bei 80 bis 90 \ 
nnspannung. Eine Steigerung der Intensität war nur auf Kosten 
Betriebssicherheit und der Brenndauer möslich. Diese betrus 


deı ıneegebenen Belastung viele 100 Stunden 


2, Die Verteilung der Gesamtintensität im äußersten Ultraviolett 
auf die Wellenlängen 1470 A und 1295 A. 
Verteilung der Intensität der Xenonlampe im 
violett auf die Resonanzlinien bei 1470A und 1295 A 
ımen, wurde von der außerordentlich starken Absorption 
ıerstoffs in der Gevend der langwelliseren Linie Gebraı 


} 
ıı 1 


ni Nach den Messungen LLADENBURGS! lieet das Maximun 


SCHUMANN l Itı wviolettabsorption des Sauierstolfs hei 14.0 \ 


«dıe Wellenlänge 1470 \ beträgt deı dekadisch« KExtinktion 


effizient 206, so daß bei einer Schichtdieke von 30 mm und einem 
ruck von 2mm Hg diese Wellenlänge vom Sauerstoff nahezu voll 
mmen zu 9 absorbiert wird. Die kurzwellisere Linie 
ven wird unter diesen Bedingungen nur zu etwa 23 absorbiert 
Der dekadische Extinktionskoeffizient des Sauerstoffs für diese 
Wellenlänge wurde aus Absorptionsmessungen bei versch 
Drucken (08 bis 50mm Hg) zu 16 bestimmt 
Die für die Absorptionsmessungen verwendete Versuchsan. 


> schematisch dargestellt 


Ü 


(‚ereinioter und oetrockneteı Sauerstoff strömte aus eineı Bomb« 


Ventile in das \bsorptionsgefäb das mit einem Planschhft 


P} S 





1 


der Xenonlampe befestigt war, und wurde dann von einer z 
stufigen Olpumpe abgesaugt. Der Druck im Absorptionsgefäß wu 
mit einem BODENSTEINschen (Quarz Spiralmanometeır vemessen 
\bsorptionsgefäß hatte eine Länge von 30 mm und wurde von eiı 
weiten Flußspatfenster verschlossen Die aus diesem Fensteı 
tretende Intensität wurde mit Hilfe eineı photochemischen Reakt 
der Ozonbildunge aus Sauerstoff. über deren (Juantenausbeute 
nächsten \bsehnitt berichtet wird VEMESSEN Um aus diM 
\lessuneen zu einer Bestimmune der Intensitätsverhältnisse inı 
halb der Reaktionskammer zu gelangen, mußte die Absorption 
Strahlung durch das zweite Flußspatfenster von 25mm Dicke 


Rechnung sesetzt werden. Von SCHNEIDER ist die Durchlässiel 


Flußspats bis zur Grenze bei »2»30ÄA herab bestimmt word 


\us seinen Messuneen ereibt sich für die Wellenlänee 
Wert « 137. für die Wellenlänge 1295 A der Wert 
dekadischer Extinktionskoeffizient 

Das Ergebnis einer derartigen Absorptionsmessung ist in Tabell. 
wiedereeeeben Die Intensität hinter dem zweiten Flußspatfenst 
bei Hochvakuum in der Absorptionskammer ist dabei willkürli 
oleich 100 eesetzt worden. Für das Intensitätsverhältnis der Well 
länge 1470 A zu allen übrigen vom Sauerstoff absorbierten Well 
läneen ereibt sich daraus der Wert 11:1 

Je nach der Beschaffenheit des verwendeten Flußspatfensters 
es venueen bekanntlich die eerinesten chemisch kaun nachw« 
baren Verunreinigungen. um die Durchlässigkeit des Flußspats 
äaubersten [ Itraı iolett stark herabzusetzen schwankte das \ 


hältnis /,40 (hs £ csaus.,v zwischen 11/1 und 27/3 


Tabelle 





Intensität hinter 
dem 2. Fenster iı 


willkürlicher 


daraus berechnetes Intensitätsverhält 


mm Hg 
21 mm Hg 
57 mm Hg 


der in das Reaktionsgefäß eintreter 
Strahlung unter Berücksichtigung deı 


sorption des 2. Fensters von 25mm D 





ie Quantenausbeute der Ammoniak- und der Kohlensäurezersetzung. 
Die QYQuantenausbeute der Ozeorbildung aus reinem Sauerstoff 
ınd aus Sauerstoff—Argon- und Sauerstoff— Stickstoff-Gemischen. 


\bsolute KEnereiemessungen ım Wellenlänsengebiet 


1500. A sind praktisch unmöglich 
ischer Zerfallsreaktionen 


unterhalb 
(Juantenausbeuten phot« 


sind in dieser Spektralgegend 
oemessen worden. Es mußten deshalb zur Bestimmung deı 
Lichtquelle im äußersten Ultraviolett ausgesendeten Intensität 


leichsmessungen der photochemischen Zersetzung mehrerer Gase 
ıtzt werden. aus denen sich 
Zahl der ausgesendeten Quanten eindeutig festlegen hieß. Zu 
sem Zwecke wurden die 


vıe spateı vezelet werden wird 


\mmonlak- und Kohlendioxvdze 


rsetzun 


ie die Ozonbildune heransezorsen 


Die Quantenausbeute der Ammoniakzersetzung ist von Wın 


| KıstiakowsKY!) bis zur Wellenlänse 2100 A 


herab bestimmt 
rden. Es ereab sich für 


dieses Gebiet der Wert 017 
Ozonbildung aus Sauerstoff fand NovEs?) bei 
Wellenlänsen von 1720A bis 1900 A den Wert 


(uantenausbeute deı 


20 Die photo 
hemische Zersetzung von Kohlendioxyvd war bisher noch nicht 
ıantitativ untersucht worden. Der Primärprozeß erfolgt im 
deten Wellenlänsengebiet nach der (leichune 


(I) 


se Dissoziation in unangereete Bestandteile erfordert 127 kcal 
| ist daher im ganzen Absorptionsbereich des Kohlendioxyds 
I) möclıch. Nach LEIFsoN? 


und 15mm Schichtdicke 


Ssıen 
ist die \bsorption bei \tmosphären 


von 1610 A ab vollständie. Es | 


wird 
bei der verwendeten Schichtdieke von 30 mm die gesamte Inteı 


de \enonlampe im äußersten Ultraviolett absorbiert 


Die ım Primärprozeß entstehenden O-Atome reagieren mit den 


iendioxvd nicht. Sie können erstens mit einem zweiten )-ÄAtom 


Dreierstoß O), bilden. zweitens können sie sich an die entstehenden 
\loleküle ebenfalls im Dreierstoß 


zu Ozon anlasern Drittens 
Dreierstoß (0, zurückbilden. Daß 


sein würde. ließ sich schon 


nen die )-Atome mit CO ım 
Rekombination zering aus Unten 


KISTIAKOWSKY, 


Amer. chen 
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suchungeen über die Einwirkung von O-Atomen auf (CO sowoh 


niedriveen Drucken (V-Atome aus der Gasentladung) als auch 


\tmosphärendruck (photochemisch mit dem Lichte des Alumini 
funkens erzeugte J)-Atome voraussehen In der foleenden 

teilung über die Photoreaktion von Kohlendioxyd — Sauerst 
\liıschuneen bei sehr kleinem Sauerstoffeehalt wırd vezeiot daß 


Stoßausbeute dieser Reaktion etwa ist, während es bekannt 


10 
daß die Reaktion O + 0 / () /) bei jedem Dreierstoß ert 


CS Reaktionsget ı\bes aus Vel rsoldete m \let {ll 


Bei Verwendung en 


sıch ın ıbziehenden Gas kein Ozon nachweisen Es ist also a 
nehmen. daß die Quantenausbeute der Kohlendioxvdzersetzun 


bezu ruf zerfallende C’O,-Moleküle 1. in bezug auf entstehende ( 


und O,-Moleküle 15 ist. Unter Berücksichtieune der zu erwarteı 


1 


Rekombination von 25 verrineern sich die Ausbeuten auf 008 


bzw. 147 Diese Werte sind ın bester UÜbereinstimmune mit 
Messunsen an Ammoniak und an Sauerstoff. Für die Ammoni 
zersetzune ereab sich mit ihnen für die Wellenlängen 1470 A 


1295 A die Quantenausbeute 017 002 Das ist der eleiche Wi 


den Wir und KıstiakowsKY bei den Wellenlängen oberhalb 
2000 A fanden Die Ozonbildune fand mit einer Ausbeute 
190 -+-0'05 statt. Die Abweichung seeen den von NoYEs bei 170 
bis 1900 A vefundenen Wert erklärt sich folgendermaßen: Die s 
erwähnte außerordentlich starke Absorption des Sauerstoffs für 
Wellenlänee 1470 A, die bei diesen Messungen 73 der vesaı 
absorbierten Intensität ausmachte. bewirkt. daß die H ruptmenzge 
lLiichtes schon in einer Schichtdicke von einigen Y,. mm absorb 
wird. In dieser Nähe des Flußspatfensters herrscht aber bei deı 


wendeten Anordnung noch keine vollkommene Strömuı so 


1 


sowohl die prımaı entstehenden O-Atome als auch die von ıl 
beim Zusammenstoß mit O©,-Molekülen im Dreierstoß gebild: 
Ozonmoleküle hier eine relativ eroße Konzentration haben und 
durch Diffusion in den Gasstrom zelangsen können. Sie können d 
zum Teil miteinander abreagieren. zum Teil können die Ozonmolel 
auch dureh das von ihnen absorbierte Licht zerstört werden 

ereab sich daher auch eine Abhängiekeit der Quantenausbeute 


der Strömuneseeschwindiekeit. die in der Tabelle 2 wiedergeg: 


Haı ECK P ind Korsı H. I y Z pPIVS1t (hen B 1? 1931 














Der Wert 190 ist der Grenzwert für die größten verwendeten 


uneseresch w indiekeiten 





labı 2 
Striör nosg h | (Ju nte r1ısbe 
mi r Ozonbild 
Im) tik 
3 1'873 
HER) 1) 


Die Versuchsanordnung ist vom \bsorptionsgefäß ıbeesehen 
eiche, wie ın Fig 2 schematisch eezeichnet ist Der Sauerstoff 
us einer Bombe durch mehrere Waschflaschen zur Reinieune 
[roeknung in einem weiteren. äußeren Rohr auf das Flußspat 
der Lampe zu und durch das innere Glasrohr, das nahe aı 
Lampenfensteı heranreicht 11 die \nalysenapparatuı ıb Da 
wird vermieden, daß die Reaktionsprodukte mit Metall, Hahn 
usw. in Berührung kommen. Das Ozon wurde durch Einleiten 
| ’,ige Kaliumjodidlösung und Titration des freien Jods mit 
norm. bzw. "/,00 norm. Thiosulfatlösung bestimmt. Später wurde 
lureh \bsorptionsmessungen in einem 120 m laneen \bsorptions 
das auf beiden Seiten mit einem Quarzfenster verschlossen waı 


ler Quecksilberresonanzlinie 2537 A quantitativ bestimmt 


Q 


In der eleichen Apparatuı wurden die Ozonausbeuten bestimmt 
sich bei Bestrahlune von Mischungen aus reinem Stickstoff bzw 
n mit eerineen Sauerstoffzusätzen ergeben Das EKreebnis ist 
er Fig. 3 wiedergegeben Die eineezeichneten Mebpunkte sind 
telwerte aus einer eroßen Zahl von Versuchen. bei denen sowohl 


Intensität der Lichtquelle als auch die Strömungsgeschwindigekeit 
) 


) 
Abt. Bb. I Heft 2 








| 
ler Gase varliert wurden. diese in dem Bereiche. der die Unabh | 
keit der Wuantenausbeute von der Strömuneseeschwindiekeit si 
tellte j 
. j I 
Ks ereab sich, daß sowohl beim Stickstoff wie beim Ar: | 
Hüchst vert deı O)zonausbeute schon beı etwa 4 Sauerstotfot 
erreicht wird ihrend bei sehr kleinen Sauerstoffzusätzeı 
halb von 4 dıe unvollständıes \bsorption hbesondeı deı 
vellisen Nenonlinie. und die Sel därzersetzung der gebildeten O 
I > 1} . 14 N 1 64 i 
leküle eine Rolle spielt Da bei diesen Sauerstoffpartiald 
ei Ozonausbeut« uch durch dk» Reaktıoı () () >) 
edrückt wird, erklärt sich das unterschiedliche Verhalten von N 
stoff und Argoı \us früheren Messungen Kı1sSTIAKOWSK\Y 
Kannit dab fur dıe Geweı reaktioı die Ozonbildun 1 Drei 
Stickstofl Is Stoßpartner wirksamer ıst als Argo 
Die bei bestimmten Sauerstoffpartialdrucken eefundenen O 
he ınt | nl ; I N \ af 
meneen eben unter erüicksichtieunge dieser Wırksamkeiı 
verschiedenen Molekülarteı ein Maß für die auch bei and 
Reaktionen bei entsprechendeı Sauerstolflzusat ı erwarte 
Vlengen on Reaktionsprodukten. falls die Reaktionen mit 
QJuantenausbeute / erlaufen Von diese lat ( rd u 
folvoendeı | ntersuchunoeel (‚ebrauıeht e} ıcht werde 
Diese Arbeit. die auf Anregung und unter der Leitu von H 
'rof. P. HaARrTECK auseeführt wurde. wurde dureh die Unterstüt 
Ik Stılter erh N 7 les Id ıt a7 | l I 11 e} f N } ; 
morlicht 
n 
Der Linde-Gesellschaft sei für die Überlassung erößerer M 
reiner Kedelgase der Osram-Studiengesellschaft füı lie Lief 


‚chbelastbarer Glühelektroden sedankt 
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Photochemische Untersuchungen 
im SCHUMANN-LUltraviolett Nr. 4 


(Die photochemische Kohlenoxydoxydation 
und Kohlenoxyd als Sensibilisator.) 


W (roth. 


eiInzZiyes 


deı 


Reaktionsprodukt 0) 
(‚leichheit eefundenen Ozonmengeı 


\l 2 | 
| 4 ‘ 
( } Kol 
At . \ 
0 K 
m Dreier . n | . « 
n CO und W ff hen Licht 
Od | | ls S bh ' \ld Il 
(vemisel O0 I Mı« Bi ! 
| ( N 
I. Einleitung. 
Kinwirkune von O-Atomen. die aus der Gasentlad 
vurden. auf (’O bei eerineen Druck: etwa Ilmı 
K und KorscH bei Zimmertemperatur w LA 
bei der Temperatur der flüssigen Luft unteı ht 
‚, sich eine sehr geringe Reaktionsfähickeit d \t 
\usbeute betrug beı Zimmertemperatur etw ) IM 
tur der flüssieen Luft etwa 13 (U die etero ie (W 
wischen €’O und angereeten )-Atomen ıı D-Zustaı 
tochemische Dissoziation mit einer Wasse toTlflampe 
Le wurde bei Drucke: on etwa O0 Ilmn voI oO 
t und ihre Stoßausbeute ıls eroß geeren elu 
its fand JacKson*) bei Bestrahlune strömender ÜO-Sa 
che (6 bis 100 ”, bei Zimmertemperatuı mit deı L,i 
ınmımfunkens als 


deı 
ınd K ! | / pi ( I 12 1.5 

I Harrecı P Bi sel ( 66 3 

P} ) URSS. 3 935) 223 ) \ 

»6 (1934) 263 
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die A O,-Gemische mit entsprechenden Sauerstoffpartialdru: 
ergaben, auf die völlige Abwesenheit von CO, und daraus auf 


Stoßausbeute der Kohlensäurebildune aus (’O und atomarem N 


stoff von kleiner als T',s9. Die außerordentlich starke Absorpt 
des Sauerstoffs ın der Geeend von 1450 A!) ermöglichte es 
schon in der vorhergehenden Mitteilung?) näher ausgeführt wurd« 


bei Bestrahlune mit dem Lichte deı Xenonlampe deren Intens 
im äußersten Ultraviolett aus den Resonanzlinien des NXenons 
1470 A und 1295 A besteht. Gemische von (OÖ mit sehr wenig Sa 
stoff 02 bis 8 zu untersuchen, da schon wenige Millim« 
0, bei einer Schichtdieke von einieen Zentimetern nahezu di 

samte eineestrahlte Intensität absorbieren. Die dabei entstehe:ı 
\lengen von Ozon und (CO, liegen in der gleichen Größenordı 
und geben ein sehr genaues Maß für das Verhältnis der Dreierst 
rusbeuten der beiden Anlaserungesreaktionen (CO-+ 0 M—-(CO 

und +0, MO W (wobei M der dritte Stoßpartner ist) uı 


den angegebenen Versuchsbedingungen 


2, Die Versuchsanordnung. 


Die Lichtquelle ist in der vorhergehenden Mitteilung beschri« 
worden. Die Xenonlampe sendet durch ein Flußspatfensteı 
175mm Durchmesser und einer für den Strahlendurchgang 
samen Offnune von 25cm? eine Gesamtintensität von 4 
(Juanten sec im äußersten Ultraviolett in den Reaktionsraun 
etwa 7cem? Volumen. die sich auf die beiden Resonanzlinieı 
Xenons bei 1470 A und 1295 A in einem Verhältnis verteilt. d 
nach der Beschaffenheit des Flußspatfensters zwischen 27 
I'1:1 schwankt 

Das Kohlenoxvd strömte aus einer Bombe durch ein mit flüssı 
Sauerstoff eekühltes Ausfriergefäß und zur Entfernung des N 
stoffs über olühende Kohle von etwa 11007 ( Lieerversuche erg 
daß das so gereiniete (/O völlig frei von Sauerstoff war. Kohlendi« 
wurde durch mehrere Waschflaschen mit Kalilauge bzw. Barytw 
entfernt, die Feuchtiekeit in einer Reihe von Waschflaschen,. di 
flüssieem Sauerstoff gekühlt wurden. ausgefroren Der Saueı 
wurde in einem Klektroly seur (DV 1I0e Kalilauge mit Platinelektro: 


in konstanten. genau rerulierbaren Mensen zugefügt und das Gen 








Photochemische Untersuchungen im Schumann-Ultraviolett Nr. 4 2% 


eine Reaktionskammer geleitet. die mit Hilfe von Metall 
{fen vor dem Flußspatfenster deı Xenonlampe befestigt waı 
u vermeiden, daß die Reaktionsprodukte mit Metallen. Fett usw 
rührung kamen, strömte das Gemisch durch ein weiteres. äußer: 
auf das Flußspatfenster zu und durch ein engeres, inneres 
hr, das einen etwas kleineren Durchmesser als das Fensteı 


ımpe hatte und dieses nahezu berührte. in die Analvsen ıpparatuı 


ehe Fi: | 


BE 
f \l 
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Zur Bestimmune des Ozons wurde das abziehende Gas direkt 
e Kaliumjodidlösung eingeleitet und das freie Jod m 
sulfatlösung titriert. Das gebildete Kohlendioxyd wurde in zwi 
riereefäßen durch flüssigen Sauerstoff zurückgehalten. wo 
hselnd zwei Apparaturen benutzt werden konnten. Nach bi 


tem Versuch konnte die Menge des gebildeten Kohlendioxvds 


tels eines BODENSTEINschen (Yuarz Spiralmanometers volume 


bestimmt werden 
Zur Bestimmung der absorbierten Quanten wurden vor und 
m x 
len Versuchen mit Kohlenoxvd —Sauerstoff-Gemischen G« 


he von Stickstoff und Sauerstoff derselben prozentuellen Zı 
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>»ls W, Groth 
sammensetzung durch die gleiche Apparatur geleitet und d 
des gebildeten Ozons bestimmt. Sie gibt wie ın der vorher: 
Mitteilune vezeiet wurde ein sehr genaues Maß für die 
ıbsorbiıerte Enerrie 
3. Ereebnisse. 

Die Versuchsergebnisse sind in der Fie. 2 eraphisel 

vobei die einzelnen Meßpunkte Mittelwert ıus einer erol 
ın Einzelmessunsen sind 
K 
’ 

Bei kleinen Sauerstoffdruckeır unter ıberw 
Kol lendioxvdbildung dıe Ozonbildunge noch beı eiteı 
die Meßergebnisse allerdines schwer quantitati erfasse 
KExtinktionskoeffizienten deı erschiedenen Reaktı 
\usnahme des Sauerstoff: nicht bekannt sind. Aus den qu 
KErsebnissen von LEIFSON ist anzunehme dab ein 
toffpartialdruck von 1 das Kohlenoxvd die Linie nA 
ıbsorbiert als der Sauerstoff ihrend die Linie bei 1470 A 
den kleinsten Sauerstoffdrucken bedeutend stärkeı m > 
ıls von anderen Gasen absorbiert wird. Die Absorption ist 
erst in einer Schichtdicke von mehreren Zentimetern ‚| 
Deshalb seht aus geometris hen Gründen ein Teil der Intens 
loren. und ein Teil der Strahlung kann in nicht zu vernachläss 
Maße auf die Reaktionsprodukte einwirken und sie zum Tei 
zersetzen. Dazu kommt noch. daß bei niedrigen Sauerstoffdru: 


nicht jedes O)-Atom Ozon bildet, sondern daß die O 


oebildete Ozon zersetzen können. Die Absorption dur 


Luı 


Il 





\tome 


uch 


Kol 
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bewirkt, daß die Gesamtmenge der eefundenen Reaktions 
sehı 


Kohlenoxvyd Sauerstoff-Gemische bei ! 


lukte im Falle deı 
riven NSauerstoffdrucken kleiner ist als bei entspre: henden Stiel 
Sauerstoff-Gemischen. Von etwa 4 Sauerstoffeehalt an wird 
en pı ıktisch das vesamte licht vom Sauerstoff ıbsorbiert NT 
lann die Absorption der anderen Gase keine Rolle mehr spielt 


in besonderen 


\bsorption des Kohlenoxvds wurde 


leil I\ bei einer Schichtdicke 


rei Atmo 


für die Summe 


von 30mm und 


ıdruck zu 77 bestimmt Dann ereeben sieh 


‚ildeten © und CO,-Moleküle mit erober Annäherune die bi 


efundenen Mengen 
() M —=0O / 


echenden Stickstoff — Sauerstoff-Mischungen 


Ozonmoleküleı Die Anlawerunesreaktionen () 


() (U 7 UU / erfoleen also mit der eleichen (Juanteı 
ı ZWwel oebildeten Mok külen pro absorbiertes (Juaı 
Verhältnis ihrer Stoßausbeuten läßt sich aus den gefundenen 


\leneen. die von etwa 4 Sauerstoffeehalt an proportional dem 
pro} 
('‘O,-Mengen, die «le 


erstoffdruck ansteigen. und aus den 


ır abfallen. leicht berechnen Ks eilt 
AO lt . IO1IO y/ ‘() 
(VO ON\ICONM (O0 

en >Nauerstofllvehalt ol ) ist z. B 
() It) ‚4, 
‚xperiment ergibt für diesen Sauerstoffgehalt 
NMVd 99 
(Ü it (55 


berechnet sich für das Verhältnis der Dreierstoßausbeuteı 


zwischen O-Atomen, O,-Molekülen und Dreierstoß 
O)-Atomen. U’O-Molekülen und 


Stobzahl 
und die zwischen 
unter Normalbedineungeı 


ern einerseits 


erstoßpartnern andererseits 


Zusamme nsetzune deı Dreierstoß 


(’O, bildet sich bei eineı 
hend 96 bis 92°, Kohler 


er von 4 bis 8, Sauerstoff und entspre 
vierziemal so langsam wie Ozon 
Ist bekannt 


zersetzung 


\us der Kinetik der Ozonbildunge und 


lie Reaktion 0+-0,+-M - O0 V ohne Aktivierungswärme veı 

\us dem Verhältnis der Dreierstoßausbeuten würde sich damit 

e Reaktion O+(O T-(0, V eine Aktivieruneswärm« ın 
Iert 


ereeben. Dieser Wert ist aus zwei Gründen zu korris 
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l. Der sterische Faktor der Ozonbildunge wird mit 10 angeset 
derjenige der Kohlendioxydbildung ist sicher kleineı als 10 da 
nicht gleichgültig sein kann, von welcher Seite aus das O-Atoı 
das CO-Molekül heranfliest Ein sterischer Faktor von 05 
dieser Tatsache angenähert Rechnune traeen. wodurch die Al 
vierungswärme der Kohlendioxydbildung auf etwa 18 kcal herunt 
sedrückt wird. 2. Dieser Wert ist aber noch mit einer gewissen | 
sicherheit behaftet, der von der verschiedenen Wirksamkeit 
beiden Dreierstoßpartner (0, bzw. CO) in den beiden Anlageruı 
reaktionen herrührt. Für die Wirksamkeit des Kohlenoxyds bei 
Ozonbildung aus Q-Atomen und Ö,-Molekülen im Dreierstoß 
KısSTIAKOWSKY!) unter der Annahme, daß die Wirksamkeit des Saı 
stoffs 10 ist. den Wert 062 eefunden Über die Wirksamkeit 


hi ıden (sase bei dei Kohlendioxydbildung lassen sıch keıne vena 
\ngaben machen. Eine Aktivieruneswärme von IS keal ist nicht 
Widerspruch mit der Tatsache, daß HARTECK und GEIB?) bei 
lemperatur der flüssigen Luft eine nur um die Hälfte geringere (' 
\usbeute erhielten als HARTECK und Korsch#?) bei Zimmertemperat 
Diese Experimente sind allerdings nur schwer auszuwerten, da 
den Versuchen bei tiefer Temperatur die atomreichen Gase einersı 
noch nicht vanz die Temperatuı des Kältebades ın?eenommen hatt 
andererseits ihre Stoßzahl infolge ihrer erößeren Dichte und des | 


flusses der SUTHERLANDschen Konstanten nicht unerheblich steı 


1. Durch Kohlenoxvd sensibilisierter Wasserstoffzerfall. 
Die Absorption des Wasserstoffs beginnt erst bei 1125 A. Wa 
stoff kann deshalb auch bei Bestrahlune mit dem Lichte der X: 
lampe nicht als prımare photochemis« he Komponente wirken. Kol 
oxyd dagegen hat nach LEıirson®) schon von 1545 A ab Absorpti 
banden. Die \bsorption des Kohlenoxyds für die Gesamtstrahlun: 
\enonlampe wurde in einer Schichtdicke von 30 mm und bei At 


sphärendruck gemessen, indem die Ozonisierung hinter einem zwi 


das Absorptionsgefäß abschließenden Flußspatfenster bestimmt wı 
siehe Fig > der vorhergehenden Mitteilung) Es ereab sıch 
Schwächung der einfallenden Intensität auf 23 Da die Enerei 


absorbierten Lichts selbst bei Absorption der Linie 1295 A zur | 


KISTIAKOWSKY, G., Z. phvsik. Chem. 117 (1925) 337 HARTECK, P 
(EIB. K.H., Ber. dtsch. chem. Ges. 66 (1932) 1815 HARTECK, P. und K 


/. physik. Chen B) 12 (1931) 327 I) JLEIFSON, S A\stropl J. 63 (1924 
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) I 


tion des (O-Moleküls nicht ausreicht '), führt die Liehtabsorptio 

‚andenabsorptionsgebiet zu angeregten Molekülen. Prädissoziatior 
lıesem Wellenlängsengebiet nicht beobachtet worden 

Die Versuche ergaben bei Bestrahlung von strömenden W 
Kohlenoxyd-Gemischen von Atmosphärendruck mit dem L t« 

\enonlampe Formaldehyd- und Glyoxalbildung 

Die Reinieune des Kohlenoxyds erfolste ın der 17 hi 


ien Weise. Der Wasserstoff war reinster Klektrolvtwasseı 


der dureh mit flüssiger Luft gekühlte Absorptionskohle nacl 
t wurde. Leerversuche ergaben. daß bei Bestrahlun 
rstoffs bzw. des Kohlenoxvds allein keine Aldehvde gebildet 


ien Die erößte Ausbeute ergab sıch beı Mis« huneen von Wasseı 
und Kohlenoxvyd etwa von 1:] Sowohl beı höher: Wassı 
vie bei höheren Kohlenoxvdeehalten nahn lıe gebildet 
ehydmenge ab. Sie nahm ebenfalls bei Verringerung der Str: 
neseeschwindiekeit ab, da dann die gebildeten Aldehvde durel 
von ihnen absorbierte Licht zerstört werden konnteır 


Das Molekül CO kann also bei Bestrahlune mit vzeeieneteı 


1 
I 
i 


lenlängen (unterhalb von 1545 A) als Sensibilisator photoch« 
nel Reaktionen wirken entsprechend dem (Jue: ksilber bei 7 
ung mit der Quecksilberresonanzlinie 2537 A. In den Versuch« 
H ‘'O-Gemischen wird das H, Molekül durch das aneereetı 
-Molekül im Stoß zweiter Art dissoziiert, und die entstehende 
\tome lagern sich an ein Ü’O-Molekül zu COH an Das Radık 
OH bildet entweder mit einem zweiten COH-Radikal (COH), odeı 
‚portioniert sich zu HCOH und ÜO. Vielleicht reagiert abı 
OH mit H,im Zweierstoß oder mit H im Dreierstoß zu HUOH 
h jedes vom Kohlenoxyd absorbierte Quant wurden etwa 0 
ehydgruppen gebildet, während MARSHALL?) in seinen erster 
suneen für die (Juantenausbeute deı \ldehydbildung Lus (re 
hen von Kohlenoxvyd und Wasserstoff, der mit Quecksilber fü 
(QJuecksilberresonanzstrahlung sensibilisiert war, den Wert 3 fand 
lie exakteren Messungen von FRANKENBURGER!*) für die gleich« 
tion Werte zwischen 09 und 15 ergaben. Der Grund für die 
ntlich geringere Quantenausbeute bei der dur« 


ten Reaktion liest vielleicht darin daß die angereot« n CO-Molekülk 


Siehe z. B. Sroner. H.. Molekülsnvekten I. S. 33 Siehe G K.,H 


Naturwiss. Bd. X\ S. 44 MARSHALL, A. | 











322 W.Groth, Photochemische Untersuchungen im Schumann-Ultraviolett N 


zum Teil ihre Energie auch in Form von Fluorescenzstrahlung wie 
ıbeeben können. Versuche über die Fluorescenzstrahlung der unt 


suchten Gase sind im Gange 


5. Versuche mit Kohlenoxyd-Methan-Gemischen. 


Bei Bestrahlung von Mischungen von Methan und Kohlenox 
konnte ebenfalls die Bildung von Aldehydgruppen nachgewi 
werden. Der Nachweis der Aldehyde erfolgte in beiden Fällen col. 
metrisch nach der Methode von SCHRYVER durch Vergleich mit | 
sungen bekannter Formaldehyd- bzw. Glyoxalgehalte 

Das Methan war durch mehrfaches Fraktionieren im Vakı 
oereiniet worden und gab im Leerversuch keine nachweisba 
\ldehyvdm« nven 

Diese Versuche sind allerdines dadurch unübersichtlich, d 
ıuch das Methan, wie in Absorptionsversuchen festgestellt wuı 
einen Teil der Gesamtstrahlung der Xenonlampe im äußersten Ult 
violett absorbiert. Diese \bsorption die bei 30 mm Schichtdicke u 
\tmosphärendruck 28 beträet, führt zu einer Dissoziation 
Methanmoleküls nach der Gleichung: 

CH, +hvw=CH,+H oder CH, +kw=-(H,-+H, 
und die dabei entstehenden Atome und Radikale haben die Möglı 
keit entweder zu CH, zu rekombinieren oder mit UO weiteı 
reaeieren. Daneben können auch in diesem Fall dureh Lichtabs: 
tion aneereete ÜO-Moleküle zur Dissoziation des Methanmoleküls 
Stoß zweiter Art Anlaß ceben 

Die auch bei diesen Versuchen gefundene seringe Ausbeute 
etwa !,, Aldehydgruppen pro absorbiertes Quant zeigt, dal 
Rekombination der Spaltungsprodukte eine wesentliche Rolle spı 
ein Ergebnis, das in Übereinstimmung mit Versuchen über den phot 
chemischen Zerfall an reinem Methan ist, über die in einer späte 


\rbeit berichtet werden wird 


Diese Arbeit wurde mit Unterstützung des Stifterverbandes 
Deutschen For schungeszemeinschaft auseeführt 
Herrn Prof. HArRTECK danke ich herzlich für viele Anrerun 


und wertvolle Diskussionen 
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‚nstitution von Phosphiden, Arseniden, Antimoniden und 
Wismutiden des Lithiums. Natriums und Kaliums. 


(23. Mitteilunz über Metalle und Legierungen ').) 


\ r 
(6%. Braueı I E. Zintl. 
tıt tıır rg 1 h physıkal sel ( I h 
Hochschu Darmstadt 
M 12} ire lext 
| v1 2D 0 7 
} #} Vi } I N 
Va, S [s, Na,P, K,Bi, K,Sb, K,4 | hı Die 1 
hrer Git N t Hilf: I ' ' fnal 
einem eigenen x lien hexa al \ 1 I pn. d f f 17T 
J | N IE 1 und 6M (La \ K 00 00 
nthält. Li,Sb tritt außerd« r ku 
katior li, Sb) mit de Gittertyp des 21, Bi (t( 1!) auf 
Aus den Teilchenabständen der untersucht Verbindunz« rd« Hilf 
t yatı nrad Radie rum 1 iretlacl \ 
\rsı \nt I Wi t et Diese Rad 
| ırisa t ıstand d Xi S Innerhall I rpl ) Reil 
j / | | V-7 ' \h \ 
7 rde 
) \ 1 (tt ı ıher I t ly 
I Jäaßt h X N n d Ä f j r des Natı S 
1 t \] hl } Lat | tı t } 
#4 


Von den binären Verbindungen der Alkalımetalle sınd sowohl ı 


ativer Hinsicht als auch bezüglich des Feinbaues die einfacheı 


nide und Chalkoeenide am besten untersucht. Die Konstitutioı 


Verbindungen jene1 Metalle mit den anionenbildenden Elemente: 


r vierten und fünften Gruppe des periodischen Systems hin 


ist mit wenieen Ausnahmen?) noch unbekannt. und auch di« 
Klementen fünf 


rschunge der Struktur von Alkalilerierungen mi 
ieben Stellen vor den Edelgasen steht noch an ihrem Anfang 
Nun beanspruchen gerade die Verbindungen der extrem unedlen 
| fünf 


i- und Erdalkalimetalle mit den Elementen drei. vier und 


2. Mitteilung: Zıwtrr, E., HARDER, A. und HArtcKE, W., Z. physik. Che 
4937) 354 Vol. frühere Mitteiluneen von E. Zımtr und Mitarbeiterı 








324 (+. Brauer und E. Zint! 


Stellen vor den KEdelgasen ein besonderes Interesse in Hinsicht 
eine Abgrenzung dieser Elemente nach ihrer Fähigkeit zur Äni: 
bildung. Wahrscheinlich fällt diese Fähigkeit mit derjenigen 
Bildung flüchtigen Hvdride zusammen. und es ist weiterhin die \ 
ıtung ausgesprochen und belegt!) worden, daß eine Abgren 

in diesem Sinne auch in der Stöchiometrie und der Struktur der \ 
bindungeen ihren Ausdruck find 

Nach den bisher vorlieeenden Ereebnissen sind die a 
Verbinduneen der Elemente eine bis vier Stellen vor den Edel 
im allgemeinen valenzmäßig zusammengesetzt nur in einze 
Fällen besonders starker Polarisation bleibt der \lkalisehalt 
Verbinduneen hinter dem von den Valenzregeln geforderten zuı 
Hinseeen ist die Zusammensetzune der alkalireichsten Legieı 
phasen der Elemente fünf bis sieben Stellen vor den Kdelgaseı 
cheinend völlige unregelmäßig; sie wird jedenfalls nicht allein 
der Valenzelektronenzahl dieser Elemente bestimmt 

In der vorliegenden Untersuchung 
den die Verbindungen Zi,Sb, Li,As, I 
Na,Bi, Na,Sb, Na,As, Na,P, K,Bi, K 
K.As dargestellt und strukturell aufgek]l 
Sie kristallisieren in einem bisher nur bei il 
wufgefundenen Gittertvp Va,As-Tvp 


Das Gitter dieses Na,As-Tvps wird dı 





eine Zelle hexaeonaler Symmetrie bes 


ben. die zwei Arsenatome und sechs Natri 





ıtome in den folgenden Punktlagen 





Raumgruppe D' enthält 
Y/P,4As, Sb, Bi) , 
® > Atome X (P. As. Sb, Bi) ın 
Atome M (Li. Na. K)\ in (b 001, 00° 


t Atome M (Li. Na. K) in (f 12, 1 


In der Fie. 1 ist die Elementarzelle des Gitters mit einer \ 


schiebung veren diese Beschreibung um > länes der hexagon 


ZINTL, E. und KaıIser, H . 7. anorg. alle. Chen >11 1933) 113 Zu 


ınd BRAUER. G.. Z. Elektrochen 41 (1935) 297: vel. besonders Tabelle 1 
Zısı E. und HARDER, A., Z. physik. Chen 3) 34 (1936) 238 B 
ınz d Punkt n nach Inter ut | lab ır Best un IN 
ıktuı B 1935 
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PDT hse dargestellt Die \tome = bilden eine hexaron vie Ku el 


une, die Atome M füllen größte Lücken darin aus 
Vom Lithiumantimonid konnte außer dieser hexagonalen Strul 
li.Sb) noch eine kubische Modifikation Li.Sb) erhalteı 


die denselben Gitterbau wie /1,Bt!) hat 


In Tabelle 1 sind die Gitterdimensionen und die daraus be 
eten Diehten der Verbindunseen vom Li.B und Na.As-Tvı 
mengestellt Für Na.„As bestimmten wir den Parameter deı 
hliven Punktlase zu 0'583 =- vel. die Strukturdisku 
unter mit diesem Wert ereibt sich gute UÜbereinstimmuın 
hen berechneten und beobachteten Intensitäteı iu wii nıe1 


ıhrten \Va.As-Struktureı 





labı { (rıtterdımens 
\ Gittertyp W.XA ı(A (A 
j B 6'708 
} ] V/ .ArO ) 
N 1 [# Due TElE HN % 
| i | } IN; f S10 ma i 
| zur 1264 1"578 I | 
\ N 448 655 772 ” 
| \ 355 v4 77 { 
| \ 1 ISSN SUR» 76 { 
| \ P L’US0) n'709 767 74 
K.B 6178 (1,933 el ION 
| K.S 6025 (693 77 
| Ä 1 2» ("999 AN 


In Gittern dieses Typs von Verbindungen M,X ist der kleinst 


nd zwischen Atomen der Sorte X eleich der Gitterkonstanten 


hen den Alkaliatomen beträet die kleinste Entfernung M — M 
Die Nachbarschaft ungleiehnamiger Atome im Na.As-Gitteı 
esentlich charakterisiert durch drei voneinander nicht allzusehı 


hiedene Entfernungen M X vom Betrage d, a/ys3.d 


va’’/3 C”{? u)” In Tabelle 2 sind die Zahlenwerte diesen 


i 


nde zusammengestellt 
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lab 2 leilchenabständ: \ I ya ls-Struktureı 

Abstand M— X Kieinster Abel 

Y.X PN EEE ee 

1, ] y y \ 

N St 271 277 304 277 7 
/ 1 2'559 2650 2’S4 HU 173 
Li. P 246 253 2°77 2'055 r° 26 
Va,B 315 322 353 322 "4 
\ S/ 309 317 348 17 ‚36 
N ! | 294 2.99 330 299 rc 
\ P 28 293 324 295 tus 
K.Bı 357 3'064 397 364 hin 
K.st 348 357 3’S8 357 6°0 
N | 34 341 374 1 TS 
Die Koordinationsverhältnisse sind für die Alkaliatomı 


Punktlasen h und (f) verschieden. 


\tom der Laee von drei X-Atomen im Abstand: 


Jedes 


umeeben Jedes Atom 


denen sich eines ın deı 


der Lage (f) 


X-Atome 


grenzt 


befindet 


vier 


und drei in deı 


Entfernung d, 


fernung d, sitzen. Die Abstände d, und d, sind nicht sehr verschied: 


X-Atome bilden daher ein schwach verzerrtes Tetraedeı 


und die 


das M-Atom der Lage (f 
\ndererseits besteht die unmittelbare Nachbarschaft ein« 
\tomes aus elf Alkaliatomen M. Von diesen befinden sich drei 
\bstand d,, zwei im Abstand d, und weitere sechs im Abstand 
Die Koordinationsverhältnisse einer solchen Verbindung 7 


1 1 
VeKEenNnZelcen! 


sind also in den üblichen Symbolen durch die Angabe 


 M 2 enti 


daß der Element ırkörper 2M 


Es liegt nahe, die vorliegende Reihe von Na,4s-Strukturen 
\dditivität der Abstände ungleichnamiger Teilchen zu prüfen. \ 
wählen dazu Werte. die dureh Mittelunge aus den drei Abstaı 


srößen d,, d, und d, unter Berücksichtigung ihrer Häufigkeit in fols 
der Weise erhalten werden (3d, + 2d,-+ 6d,). lerneı 
‚ Li,Sb la,Bı diesen Vergleich 


so ist bei diesen der Abstand (a/4)y 3 heranzuziel 


{ 


T Sollen 


kubischen Strukturen und in 


bezogen werden 
Er wurde schon früher beim ZLi,Bi zu 290 A angegeben und erreec! 
der mittlere kleinste Abstand d im he 


Tabelle 


ich für 5-/i,Sb zu 286 A; 


3 hervorgeht 


sonalen «a-/i,Sb beträgt 290A. Wie aus 
die Additivität hier ebenso gut erfüllt wie bei den lonenabstän 
in Alkalihalogeniden 
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47 Es! } 

2 N 3 } 0 
ntersuchungen. dıe ım einzelnen weıter unten noch erörtert 
ssen darauf schließen, daß alle hier angeführten Veı 
neen valenzmäßiee Zusammensetzung habeı is kommt hinzu 


ıch darunter solche befinden (z. B. das rot durchscheinend: 

die keinesfalls als metallisch ıngesprochen werden können 
diesen Gründen erscheint es uns zweekmäßie. sie als Verbindungen 
/*-lIonen und X°®"-Ionen zu idealisiereı Nimmt man dement 


hend eine Aufteilung der mittleren Abstände d in der Weise 





\ > 
daß man die Radien für das betreffende Alkaliion M n de 
\ \l (+OLDSCHMIDN aneevebenen (rölk ıbzıeht Wie dies 1] 
f j 
+ veschehen Ist werdeı I1e Wirkunesı vÄl1lel Ic \nıonc 
) J 
r| Iteı 
t 3 \)i M,X-Struktu 
Radius dı 
Mittler: ae . 
: ' Kat s R Rad 
\} ınd 
! ( I 
nr \nions ] 
IWI u 
(7 { R 1’29 { 
/’ I 7 St { 
/ 3.009 (VO = y’4t 
| +71 "78 193 0’40 
| 15 iv US 17 ’4H 
i 57 1"33 224 "59 
I nexX 2% rz 212 034 
N ub z2’Sh (7 DS Q 
\ 332 (OS 2.34 42 
SV} 371 1'353 an 4 
RB I.) 078 212 
37 (rU8S 930 (4 
2. 
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Diese Radienwerte sind für ein bestimmtes Anion nicht un 
nanelıe von der Natur des Kations Angesichts der erhebliel 
Polarisierbarkeit eines dreifach negativen Phosphor-, Arsen-, Antim« 


ler Wismutions entspricht der Gang innerhalb einer Reihe solel 


Ode 
Werte für R durchaus der Erwartung, daß mit zunehmender Gr: 
des Alkaliions sich R,,- einem oberen Grenzwert nähert, entsprech« 


der zunehmend seringeren Beeinflussung des Anıons X 


In der letzten Spalte der Tabelle 4 sind die Werte für 
(Juotienten R,,./R, eingetragen. wobei auch die Verbindung 


la,Bi und 9-Li,Sb sowie Li.N?) berücksichtigt wurden. Obwohl gr: 


Deformation der Anionen im alleemeinen bedingt, daß der Stabilitä 
bereich eines Gitters sich nicht allein aus den Radienquotient 
ıbleiten läßt. steht deı morphotrope Übergang von Li,Bi- ül 
Na,As- zu Li,N -Strukturen hier anscheinend im Einklang mit 
zahlenmäßigen Anderung des Größenverhältnisses von Kation u 
\nion. Für die Na,A4s-Struktur wird ein Quotient etwa zwisel 
038 und 0°59 gefunden, während kubische Gitter vom Li,Bi-1 
(Juotienten unter etwa 038 haben und Zi,\ einen solchen über 0 
wufweist. Es soll jedoch dieser Beziehung, die einer weiteren Prüfuı 
ın Beispielen aus den Grenzgebieten der genannten morphotrop 
Reihe noch bedarf, kein allzu großes Gewicht beiremessen werd: 
zumal die der Rechnung zuerunde liegende Radienzerlerung ni 
durchaus frei von Willkür vorgenommen werden kann 
Gelegentlich unserer Beschreibung der Gitterstruktur von Z 
wurde bereits darauf hingewiesen. daß Zi.Bt und BiF., vielleicht? 


isomorph sind Dieses Verhältnis besteht jedoch offenbar zwise| 


Vol. etwa die Radienwerte für H us den Gitterdimensionen der A 
hvdride: ZınTL, | ınd HARDER, A., Z. physik. Chen B) 14 (1931) 265. A.I 
I E. Borri, Atti A I. Lincei (6) 24 (1936) 459, find I 77A fü 
I iu P 1 / P Di ser Wert ISt K r als dı 1 S rmiıtt t R 
werte, entsprechend einer besonders starken Polarisatic des Phosphori S 
La loı Struktur und Abstandsverhältnisse bei / V vel.: Zıntı. |] 
BRAUER, G., Z. Elektrochem. 41 (1935) 102 Wahrscheinlich bedarf d 
O0. Hassen und 8. NıLssen (Z. anorg. alle. Chem. 181 (1929) 172) für BiF, gen 
Strukturvorschlag noch einer Abänderung Wir berechneten nämlich auf G 
le ınzegebenen Gitters die für BiF. zu erwartenden Reflexintensitäter 
landen 8 teilweise in schlechter Übereinstimmung mit der ın Hasseı 
N EN ) bachteten Linienschwärzunge B reeben sich W rsprücl 
1 I ndeır I bachtung« I1] 20 200 11 I00 { 
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Va,„As Typ und einem Gitter, welches von OFTEDAL! als Ideal 
tur des Tysonit‘ beschrieben worden ist. Die tatsächlich auf 
dene Konstitution der Lanthaniden-Trifluoride weicht vor 
m Idealgitter etwas ab, so daß man Na,A4s- und Tvsonittvp nı 
senähert antiisomorph bezeichnen kann. Daß LaF, die höhe 
ıetrische Anordnung der Idealstruktuı das Anti-Na,A 
nicht zu erreichen vermag, hängt vermutlich damit zusammeı 
ıch die für ZaF, bis SmF. zu 109 bis 118 berechneten Radieı 


enten R, R, nicht in den Bereich 038 bis 0°59 fallen. der f 





[s-Strukturen gefunden wurde 


Von A. UpGAARD ist im hiesigen Institut ermittelt worden. da 


prechend der bekannten Mischkristallbildung zwischen CaF, und 
im Yttrofluorit auch SrF, (Fluoritstruktur) LaF, (Tvsonit 
un wufzunehmen vermae?). wobei der Ersatz zweiwertigeı 


h dreiwertiee Kationen den Einbau zusätzlicher Fluorionen i 


Fluoriteitter bedingt Wir untersuchten daheı ob nicht auch 
Se (Antifluoritgitter) mit Na,4s (Antitysonitgitter) Mischkristall« 
let In einem solehen Mischkristall mit Antifluoritstruktuı 
en vermutlich überzählige Natriumionen in die Gitterlücken en 
rull 

Bei einem orientierenden Versuche mischten wir 80 Molpr: 

Se und 20 Molproz. Va,4s durch Umsetzung berechneter Mengeı 

Selen. Arsen und Natrium in flüssieem Ammoniak und erhitzteı 

rhaltene dunkelfarbige Pulver bei 260° im Vakuum. Depyı 
ıahmen dieser Substanz zeigten neben den Linien eines geweite 


Se-Luitters keine dem Na,As zugehörigen Reflex« 


Beschreibung der Versuche. 
Die untersuchten Verbinduneen wurden stets aus den reineı 
enten hergestellt. Lithium Natrium- und Kaliummetall sowi 
n und Wismut waren reinste Handelsware. Käufliches Arseı 
le durch Sublimieren im Stickstoffstrom gereinigt. Phosphor ge 
te stets in der roten Form zur Anwendung und war aus frisel 
iertem, völlig trockenem gelben Phosphor durch längeres Eı 


ruf 275° hergestellt worden. Die Alkalimetalle wurden vor deı 


ÖFTEDAL, 1., Z. phvsik. Chen B) 13 (1931) 190 Mitte | 
| demnächst: zum gleichen Ergebnis gelanrten auch 1. A. A. K 
I. H. Wınnems (R« [rav him. Pavs-Bas 56 (1937) 29 I 


n 009 ivpr Lith y dankeı vir der Metall ; haft A 
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Verwendung unter Leichtbenzin von Oxydkrusten und im H 


vakuum vom Benzin befreit 


Zur Analyse wurden unter 
Proben der Verbindunsen eewoeen und 


Luftabschluß in kleinen Glasku: 
eineeschmolzen« nach 7 
trümmerung der Kugeln im Vakuum mit den Dämpfen konzentı 


Diese Operation mub langsam und vorsi 


Salpetersäure zersetzt 

vUSEO werden, da die meisten der untersuchten Substaı 
iußerst empfindlich seren Wasser und Oxydationsmittel sınd 
ry| T # 


ııt oröberen Vlensen von Wasseı oder Saure eXpIosıonsartig 


Naı le beschriebenen Art ließen sich jedoch 


\ erflüchtieune von 


reaeieren 


Phosphide ohne Verlust durch 


i 


toll ın Lösun pbrınat 
Wismut wurde stets als BıPO, \rsen als 


bestimmt di \lkalıen eelangeten als 


eines Antimoneehalts wurden besonder: 


Schwefelsäure eelöst und mit Kalmtıumbromatlösung titriert. 
Die röntgenographische Untersuchung geschah zunächst du 
n fein gepulverten Substanzproben, die u 


DEBYE-Aufnahmen von 


3!) in Markschen Glaskapillaren « 


sorefältieem Luftausschlu 
seschmolzen waren, später auch an isolierten Einkristallen dı 


Schichtlinien- und Goniomet 


oestellt 


bisher nur von 
Vorschrift folgend zu der Suspension 

Ion in wasserfreiem flüssisem Amn 
ıbsolut ammoniakalısche 


blausrauem pulverförmig 
ur 
ihre Beendieung wurde dara 


LSUIl 

okeit durch einen 
Wı ließen dann da 
rch Abpumpen und e 


oröberunge im Hoch 


onlıak absıed 


letzten Spuren davon 
zwecks Kornveı kuum 
peraturen von 320° bıs 650 Die Röntgeninterferenzen deı 
ıdurch wesentli ın Schärfe: äußerlich wurde keine 
den dunklen. blauerauen Pulvern erkennbaı 


Mitarbeitern 


Apparatur 





Konstitution von Phosphiden, Arseniden, 


Pulverdiagran 


‘6 mm. Präparat bei 650 





\ L 4 
(V’6065 v’o054 


(6545 (vVbhUH 


1 \uswertung der | IVve l INes 
] Pı ıparates ] 53 v 72 \tompro 
) viedergegeben Die Linien des Diaeramms lasseı 


nme von einem sehr 8 hwa« hi u Refl X kubise h indizier: 
neten als Gitterkonstante «a 
der Pulverdiaeramme von /ı 
muster außerordentlich ähnlich sind und insbesondere 
sabstufune der Linien «eleichartige ist Kine bei 26 


Pvknometerflüssiekeit auseeführte Dichtebestimmung 


orlieseende bei 650 getemperte Lithiumantimonid 


17 Damit errechnet sich für die Zahl der Grupp: 
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384 4 im Elementarbereich. Daß dem hier untersuchten Z/1,8b 
oleiche Struktur zuzuschreiben ist wie dem Zi,Bi!), zeigt sich 

sonders deutlich bei einer Gegenüberstellung der nach dieser Struk1i 
zuerwartenden und der auf den Zi,S8b-Diagrammen beobachteten Lini 


schwärzuneen (Tabelle 6 und Fig. 2 Die relativen Intensitäten der | 


flexe sind nach 12 00829 9 
J S”.H — 


berechnet. wobei H der Faktor für Flächenhäufickeit ist Die 
Strukturfaktor 8 enthaltenen winkelabhängisen Streufaktoren 


das Lithium- und Antimonatom erhielten wir durch Interpolieren « 


von PAULING und SHERMAN?) gegebenen Werte 
6. Vergleich bereehneter Intensitäten und beobachtet 








} hk 

beol { eot N 
l l z 10 40 7 N 
IV 156 531 0 i 
220 3 164 600 142 Q % 
11 13 14 620 5 Z 
229 N 12 33 7 
tr (10 in r) 622 - 
=. 100’) Hu 144 
»- 0) 56 ’ı x x 
“sr () IN 640 

3 3 10 t3 
IE VE 
ß 00 











o,2. Vergleich des Ganges berechneter Intensitäten und beobachteter L 
schwärzunger m Pulverdiageramm von #-/Zi. SI 
ZINT I ınd BRAUER, ( Konstitut der Lithium-Wismut ) 








Konstitution von Phosphiden, Arseniden, Antimoniden usw 5 


Bei der Darstellung von Zi,Sb aus dem Schmelzfluß besteht eine 
bliche Schwierierkeit darin, daß der Schmelzpunkt des Li,Sb veı 
ismäßie hoch. nach unseren Erfahrungen zwischen 1150° und 
‚ liegt und außer Eisen kein Gefäßmaterial bekannt ist. das 
molzenem Lithium bei diesen Temperaturen widersteht. Wiı 


hten. berechnete Mengen an Lithium und Antimon in starl 


liven eisernen Tiegeln, die mit Argon sefüllt und völlige gas 
verschlossen waren, bis über den Schmelzpunkt des Lithiun 
onids zu erhitzen, obwohl Eisen durch metallisches Antimoı 


ıtten wird latsäc hlich wurden die Tiere] bei zZ ıhlrei hen Veı 


zerstört. und es gelang nur in einem einzieen Falle, duı 
es Erhitzen und Abkühlen. wobei vorübergehend 1300° erreiel 
en nach dieser Methode em homogenes Präparat von l, Ss zu 


nnen, das mit Sicherheit geschmolzen gewesen war. Wir erhielteı 
Regulus von blauschwarzer Farbe, großer Sprödigkeit und hoheı 
tempfindlichkeit, dessen Analyse 147 75 Atomproz.) Lithiu 
einen eerineen Eiseneehalt unter 05 auswies 
Die Pulveraufnahme (Tabelle 7) dieses Präparates enthielt voı 
rend die Interferenzen eines hexagonalen Gitters vom Na,As-Tvp 
eben waren noch sehr schwach die intensivsten Linien des 
hen li,sb zu beobachten \ls Dimensionen der hexagonaleı 
von @-LisSb ergaben sich @« = 4701 A und e = 8309 A. Wir eı 
telten unter Xylol von 26 die Dichte 3°04 und berechneten dami 
N s für die Atomzahl im Elementarkörper. Umgekehrt ergab 
wus den röntgenographischen Daten ein Dichtewert ın 296 
Man muß also dem Lithiumantimonid außer der kubischeı 
m mit ZLi.Bi-Struktur noch eine hexagonale «-Modifikation mit 
Is-Struktur zuschreiben. die sich den im folgenden beschriebene:ı 
ındunsen «leichen Gittertyps anschließt Um Aufschluß übeı 
lemperaturgebiete zu erhalten, in denen «-Li,Sb und li.S1 
sind temperten wıl Proben von beiden Präparaten Die Probeı 
nden sich dabei in Eisenschiffehen, welche in einem evakuierteı 
telasrohr erhitzt wurden. Durch Pulveraufnahmen ließ sich fest 
en, daß kubisches Lithiumantimonid nach dem Glühen bei Ten 
ıren bis 650° sich hinsichtlich seiner Struktur nicht verändert 
oleicheültie ob man die Proben abschreckte odeı sehı lanesan 


inmı 


te. Höheres Erhitzen in der benutzten Versuchsanordnung 


jer Gesellschaft für Lindes Eismaschinen A.:G. da 
ellt« \reoı 











ınd darauf 


Form mit k 


lemperaturen bis mindestens ( 
beständie während die 
peraturgebiet stabil sein wi 


1 


umeewandelt 


50° die 
fıkation hexagonale 
rd Präparate die 
eschmolzenen Lithiumantimonids entstehen 
ratuı 


in einem höh« 


das hexa 


eonale Gitter, das 
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stabil ist. Hiermit steht im Einklang, daß auf den Diagrammen 
Präparate auch einige schwache Reflexe des kubischen Gitters 


n. Sie sind Anzeichen dafür, daß beim Abkühlen die U 


in die stabile. kubische Modifikation nicht 


i 


4 


vurde 
1i,As und Li,P. 

ine Verbindune der Zusammensetzune Li.ÄAs wurde in unreineı 
nde von Lu BEAI nat h *] verschiedenen Verf ıhren rn ılt« 
benutzten die zuvor für die Darstellung von ZLi.Sb beschrieben: 
‚de der Umsetzung zwischen den Komponenten in flüssigen 
oniak und erhielten ein braunes Pulver von feiner Verteilung 
hoher Luftempfindlichkeit. Unter Argon oder Stickstoff hoheı 


heit konnte dieses oberflächenreiche Präparat unverändert a 


1] 


hrt werden; mit sorgfältige von Sauerstoff und Wasserdampf 


eitem Kohlendioxyd land heftige Reaktion unter KErelüher 
Das Präparat enthielt 199 129 \tomproz Lithium Ks 
te einiee Stunden bei 350° im Vakuum erhitzt werden, um scharf: 
treninterferenzen zu zeben. Die Auswertung einer Pulverauf 
eibt Tabelle 8 wieder. Z/1.As besitzt hiernach ein Gitter von 
Typ mit a i un 78S10A Daraus berechnet 
tr 

Der Versuch. eine Verbindung ZLi.P auf dem gleichen Weg: 

zu erhalten. schlug fehl: die Vereinisung von rotem 

Lithium in flüssieem Ammoniak verlief ganz unvollstä 
Dagegen gelang die Darstellung von Zi,P und / 

ındere Art. Schon LEBEAU hatte Lithium und Arsen zusammeı 
hmolzen. jedoch die erhaltenen Produkte stark durch Bestand 
verunreiniet eefunden, die den von ihm beim Schmelzen veı 
deten Gefäßmaterialien. Glas oder Eisen. entstammten Wir be 
n zur thermischen Vereinigung von Lithium und Arsen odeı 
sphor die früher?) beschriebenen, mit Lithiumfluorid ausge 
leten Tiegel aus Zirkonoxyd und schlossen sie während des 
melzvorganges gasdicht in Eisentiegel ein, um Verluste durch Ver 
pfen der Reaktionsteilnehmer zu verhindern. Die so erhaltenen 


parate zeichneten sich durch hohen Reinheitsgrad aus; Sie wurden 


LEBEAT, i cad. Sci. Paris 129 (1899) 49 


ERSDORF,. G., Z. Elektrochen 41 (1935) 876 
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sorefältieen Luftausschluß aus den veollineten lieseln 


ße mit Schliff übergeführt und unter Argon aufbewahrt 


Ein kompaktes, braunschwarzes Präparat von Lı 


wir nach dieser Methode bei 800°. Die Pulveraufnahmen davon 
identisch mit den früher erhaltenen 

Das Reaktionsprodukt von Phosphor mit einem Lithiumül 
schuß, das wir auf 680° erhitzt hatten, bildete eine rotbraune Ma 
Bei 20facher Vergrößerung waren unter dem Mikroskop Partien 
orauer Farbe und muscheligem Bruch und daneben kleinere 
häufungen durchscheinender roter Kristalle erkennbar. Nur von 
srauen Anteil des Präparates konnte eine zur Analyse ausreiche 
\lenge isoliert werden. Sie enthielt 511 (15 9 \tomproz ) Phos 
oeeen 610 für Zi,P (bei der Darstellung war ein beträchtli. 
Lithiumüberschuß verwendet worden) 

Pulveraufnahmen zeigten für alle Proben stets das gleiche La 


muster, das einem Gitter vom Typ des Na,4s zugehört (Tabell. 





Konstitution von Phosphiden, Arsenid: 


Pulverdiarramm von Li,.P Kupfer 


messer 114°6 mm. Stäbcehendick: 





IHN 
u) 


2) 
send 


"4321 
Ihh4 


3006 


Ve,Bi, Na,Sb, K,Bi, K,Sb. 
Diese vier Verbindungen sind durch präparative!) und the 
vtische Untersuchungen als alkalireichste Phasen in den 
nden binären Systemen nachgewiesen worden; sie zeichneı 
besonders ausgeprägte Maxima der Liquiduskurven aus. Die 


eraturen. bei denen diese Stoffe unzersetzt in die Schmelz: 


ehen, betragen für Na,Bı?) 775°, für Na,Sb®) 856°, für A,Bı! 
ınd für A,Sb°) 812°. Von der Verbindung A,„Bi sind zwei Modi 


Paris 114 
130 (1900) 502 MATHEWSO 
MATHEWSoN, Ü. H 
or vll Chen 


Paris 152 (1911) 714 
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fikationen aufgefunden worden [14 K,Bi ist bei tiefen Temperatu 
bıs 280° beständig -K.Bt existiert nur zwischen 280° und d 
Schmelzpunkt 

Bei den Verbindungen Na,Bi, Na,Sb und dem weiter unteı 
schriebenen Na,As liegt Beweismaterial für eine den Formeln 
sprechende Zusammensetzung außer in den thermoanalytischen 
oebnissen noch in Untersuchunsen von WEIBKE!) sowie von ZIN 
(OUBEAU und DULLENKOPF?) vor. Von den letzteenannten Auto 
wurde beobachtet. daß sich beı potentiometris: hen Titrationen abs: 
ımmoniakalischer Lösungen von Wismut \ntimon- und Ars 
salzen mit ebensolehen Lösungen von Natriummetall die vollen« 


Bildung der Verbindungen Na,X durch große Potentialsprünge 


rät. Auf der Unlöslichkeit dieser Verbindungen in Ammoniak beı 
die von LEBEAU angegebene Darstellunesmethode, mit deren H 
WEIBKE die formelgemäße Zusammensetzung von Na,Bt, Na,Ssb u 
Na.As ebenfalls sicherstellen konnte 

Wir erschmolzen die Verbindungen XNa,Bi, Na,Sb, K,Bi u 


K,Sb aus den berechneten Mengen der Komponenten in schma 


hohen Eisentiegeln bei Temperaturen, die 50° bis 100° übeı 
N hmelzpunkten lagen. Die Tiegel waren mit Argon gefüllt und duı 
Verschweißen mit eisernen Stopften dieht verschlossen. Wir kühlt: 
nach dem NS: hmelzvorgang stets sehı lanesam ab. im Falle des A 
innerhalb eines Zeitraumes von 24 Stunden, um die erwähnte Phas: 
umwandlune bei 280° möglichst vollständige verlaufen zu lassen. \N 
dem Erkalten wurden die Tiegel unter einem Schutzeas aufgemeilk 
um jede Berührung deı empfindlichen Substanzen mit Luft zu 
meiden \n solehen gut geschützten Präparaten beobachteten 
ıls Farbe der beiden Natriumverbindungeen ein bläuliches 
violettes Grau mit schwachem Metallelanz. A,Bt und K,Sh zeig 
erüngelben (Hlanz ähnlich wie er an Kristallen von Fuchsin auftı 
\lle vier Verbindungen waren sehr spröde und durch Zerstoßen I 
zu pulvern; Analysen ergaben 256°, (758 Atomproz.) Natrium 
Na,Bi, 370 (755 Atomproz.) Natrium für Na,Sb, 3475 1 
\tomproz.) Kalium für Ä,Bi und 496°, (754 Atomproz.) Ralı 
für A,Sb. Die DeBYE-Aufnahmen (Tabellen 10 bis 13) erweisen 


in allen Fällen die Struktur des Na,As vorliegt. 


1) WEIBKE, F., Diplomarbeit. Hannover 1928 2) ZıntL, E., GOUBEA 
und DULLENKOPF, W., Z. physik. Chem \) 154 (1931) 1 
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eführt worden und ergaben für Na.Bı 3479. für Na,Ssb 2604 


rschiede rühren vermutlich von der pulverförmigen Beschaff: 


Die Verbindung \ıa.4d ıst schon trüheır on Hv6o1 dargestellt 


der Natrium un« \rsen ın flüssıgeı \mmoniıal uleinandeı 








und DULLENKOI ıiber den gleichen Gegenstand ırde 
| orıot \bschnitt erwahnt \\ r benutzten eı 
noewendett« ıh elchende Verfahreır Inde] l N | 
f über erhitztes Arsı eiteteı In einem evakuierten H 
efandeı ıch ein eisernes Schiffehen. d mit Natrium 
korundschiffehen. welches mit Arsenpulver beschickt 
n N > 4 
kleine bewegliche elektrische Röhrenöfen k nte das Natriu 
N a N N ' 
).’ı) Dis 30) vertlüchtiet ınd sen dampt Ss veleltet verde 
| | [ > 
zZ x { 
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> Mile { mit 


) w ("1209 1,0 N ) 
N > 130% ) 
| 205 "ISSN SE“ 
14 VOR ION 
( 1. - ) 2132 150 () 
’ > (2 ıyı) IE 
) 06 (2630 264 
00 02743 0274 
v 3 3 ı) ’siW) j ’ LET Er 
48 106 02935 02047 
27 02 I) (VAZO3S ru» 14 
} I16 (1,3569 03557 
I >20 (1367 hl 
vierzehn } / im) 4) 
yIıSN \ win \ 74 
Weise, F., Diplomarbeit. H 128 H 
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daß er das auf 180° bis 200° erwärmte Arsen völlig in Na,4s 
wandelte. Der UÜberschuß von Natrium wurde schließlich aus 


oesamten Anordnung durch Erhitzen auf 450° vertrieben. Wıı 


hielten ein braunviolettes Pulver mit 4811 751 Atompr: 
Natrium Die Intensitätsverhältnisse der Reflexe auf Pulv: 
diagrammen dieses Präparates dienten als Grundlage für die | 
mittlung der Struktur des Na,As-Gittertyps Über Einzelheit 
der Strukturdiskussion berichten wir weiter unten Die Auswertu 


einer Pulveraufnahme hinsichtlich der Gitterdimensionen ist in 


belle 14 wiedersereben \Mit der berechneten Dichte 236 stimmt « 
von W EIBKE!) experimentell ermittelte Wert 2'328 hinreichend übere 
Na,P, BR,As. 

K.As ist von Hucor?) durch Umsetzung von Arsen mit amn 
niakalischer Natriumlösung erhalten und durch Analysen identifizi 
worden. Dagegen war die Existenz von Verbindungen der Zusamm« 
setzung Na,P und A,P zumindest zweifelhaft, da bisher fast aı 

hließlich alkaliärmere Natrium- und Kaliumphosphide untersu: 
vorden sind?). Nur Joannıs!) erwähnt Na,P und A,„P. Er schli 
uf ihre Entstehung beim Erhitzen der von ihm dargestellten u 
vohl charakterisierten Verbindungen NaH,P und AH,P lediglich 
der dabei auftretenden PH,-Abgabe, ohne eine nähere Beschreibu 
oder Analysendaten der Endprodukte dieser Reaktion mitzuteilen 

Kine Synthese in flüssigem Ammoniak war bei Lithiumphosp! 
nicht eeelückt; für die Gewinnung von Na,P und K,P erschien da 
U1ES Verfahren ebenso wenig erfolgversprechend Darstellungss 
suche nach der für Na.As beschriebenen Methode mißlangen bei 
Verbindungen K.As. Na,P und K,P. Wir erhielten trotz la 
lauernder Einwirkune eines eroßen UÜberschusses an Alkalimet 
dampf auf erhitztes Arsen oder erhitzten roten Phosphor stets P 
parate, die weniger Alkali enthielten, als der Berechnung entspı 
Pulveraufnahmen solcher Präparate zeigten zahlreiche unsch 
Linien, die sich einem Gitter vom Na,4s-Typ nicht zuordnen ließ 

\m aussichtsreichsten erschien hiernach eine Darstellung du 
Zusammenschmelzen der Komponenten in berechneten Men 


Dabei bereitete zunächst das Tierelmaterial Schwieriekeiten. die 


) WEIBEKE. F.. Diplomarbeit. Hannover 1928 Hroor. ( CR 
S Paris 129 (1899) 603 Vel. z. B.: GMELIN-Krat Handbuch d 
ırga h« Cheı 4) nıs, A, C.1 \ S | 119 304 
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Phosphiden, Arseniden, Antimoniden usw 


schließlich dadurch überwinden ließen 


Kisentieg« | ein 


daß TAMMANN 


terkorund in passende easdicht verschlossene 


Im 


neenden Klemente unter einer Schutzatmosphäre von 


Reaktion 


\reon 


tzt wurden Korundtiegel befanden sich die zuı 


Bei 800° wurde so ein homogenes Präparat von A,As erhalteı 
622°, (759 Atomproz.) Kalium enthielt. Es war wie A,Bi und 
sehr spröde und hatte grünlichen Metallglanz. Das Pulver 


ramım 





Tabelle 15) erweist 


daß die Konstitution des A 


1 
ehe} 





der des Na.4 entspricht 
P rdia N N | Kupf A St | 
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Ki 


ne Verbindung der Zusammensetzung K,P konnte nicht eı 
ten werden. Nach dem Schmelzen bei 650° fanden wir in den 
ılteten Tiegel zwei Schichten vor. deren obere aus blankem w 


ränderten 


sphorreichen Kaliumphosphid bestand 


| 
hıl 


Kaliummetall 


und 


deı 


sphorreichere Verbindung über 


\us 


ınd 


Natriu 


unter 


n und 


den 


eleiche 


Phosphoı 
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im 


en untere 


au 


berechneten 


Versuchsbedineunger 


S einem St 


Vermutlich 


und geht unter Abscheidung von elementarem Kalium in ein« 


Ist 


ein hı 


"hwarzeı 


K.P ın 
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Strukturbestimmune. 


\lle beı hoheı Temperatuı erhaltenen Pı ıpaı Te besondeın 


Schmelzfluß gewonnenen. waren erobkristalliı Da 
ısgesprochene Spaltbarkeit nicht vorhanden war, bereit 
jeriekeiteı ein einheitliches Bruchstück mit auseebildet« 
‚der Flächen aufzufindeı Ledielich vom hexagonalı 
sb velang es, Kristallindividuen zu isolieren ınd davon Schiel 
nahmen herzustellen. Ein solcher Einkristal 
prısmatischeı (restait vımrdae \ il rend deı ‚estral 
[e) o 'o o 
o o— 9 
ade ° add: Hd 
HI + $——— 4 — x 
0) oO No 'o a 
"o s—— n. 2. $ 4 9 x 
u) o 'o o/ og o 
£ 4 
A — Hp gl $ 
ER Ho 2 Ho "0 No 
9 —— I —— S——h- + Ss 
° {) uUg/ Mg 2 Do / ig o 
” $ $ ET 
0 No / o/ Mo, / Mg fe) 
o- oO 9-——0 I ——H y a2 > < 
o © 0, 
{64 d / 4 4 
fo i 
I 
} | ton ° 
ıfnal X Irehten Krista 
\ rst Scehichtebi 
ıgonale Achse gedreht. Die Aufnahme zeigte neben deı 


r vier Schichtlinien. aus deren \bständen sich eine Identität 
le länes der Drehachse von 831 A reıbt Dieser Wert entspricl 


xagonalen Hauptachse des «-Li,Sb-Gitters, die sich aus Pulver 


ıhmen zu 8309 A berechnet. In drei weiteren Aufnahmen z« 


wii die Reflexe des \quators und der zwei benachbarteı 


tlinien im WEISSENBERG-BöHMmschen Goniometeı Di 
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phische \uswertung dieser Filme ergab fü die entspre: henden El 
des reziproken Gitters hexagonale Netze, deren Anordnung füı 
\quator und die erste Schichtlinie in Fig. 3 perspektivisch darge: 
Ist Die Intensitäten der Reflexe ließen keine Abweichune voı 
vollen hexaconalen Symmetrie D erkennen Das Ergebnis 
Einkristalluntersuchung bestätiete die Bezifferung der Pulver 
sramme 


Man beobachtet, daß in den Aufnahmen des l1.Sb die Ref 


jenei Ebenen fehlen. deren Indices hkl zuele ich den Bedinguı 
h— 3n und / ungerade „enügen Da das Streuvermögen 
Lithiumatome gegenüber dem der Antimonatome praktisch ı 


ins Gewicht fällt und die eben erwähnten Auslöschuneen chaı 





teristisch für die hexagonale Kugelpackung sind, so muß den A 
monatomen eine solche Anordnung zugeschrieben werden. Aus 
pP) knometrisch bestimmten Dichtewert ereibt sich, daß die Element 
zelle mit acht Atomen, zwei Antimon- und sechs Lithiumatomeı 
besetzen ist. Die Koordinaten der beiden Antimonatome einer Z 
müssen sich daher um 333 unterscheiden. Dasselbe gilt für 
Phospho1 \rsen \ntimon- und Wismutatome aller anderen \ 
bindungen mit dieser Struktur \uf keinem der Pulverdiagraı 
dieser Stoffe wurde nämlich eine Interferenz aufgefunden, welch: 
soeben für Li,Sb angegebenen Auslöschungsbedingung widerspı 
hätte. Dies ist insbesondere auch bei solchen Verbindunge:ı 
Fall, in denen das gesamte Streuvermören der Alkaliatomı 


der Anionenbildner erheblich übersteigt (z. B. K.As Aucl 





sechs Alkaliatome dürfen infolgedessen in die Zelle nur so e 
ordnet werden, daß sie zumindest für h—k—-3n. | ungrade 


löschune ereeben 


Zur Lokalisierung der Atome kommen hiernach nur die Ra 
gruppen D:,,C* ,D“ und D®, in Betracht; für die drei erstgenan 


sind die beobachteten \uslöschungen charakteristisch 


Wir lerten der im folgenden stark gekürzt wiedergegeb: 
Strukturdiskussion die Reflexintensitäten auf den Pulverdiagran 
von Na,As zugrunde, dessen Partikelarten sich im Streuverm: 
nicht allzusehr unterscheiden. Zudem enthielt unser Präparat d 


Verbindung keinen Überschuß einer Komponente und lieferte k 


auf dem Grund wenig „eschwärzte Diagerammı 








Is stets in .:. &1 Die aleichwertiee Lage 4 
t demeesenüber keine neuen Möslichkeiten der Anordnun 
'ür die sechs Na scheiden die Lagen Ad ı) d oder 
räumlichen Gründen aus. da sich unmögliche Häufungeı 


en in Richtung der hexagonalen Hauptachse ergeben würdeı 





6.\a in (g): 103 > 101, 203 > 101?) in Widerspruch mit der Be 
htung 
1 
GN 11 | f 000. 00! l 
| 
\us räumlichen Gründen muß 030 070 sein: in diesem Be 
läßt sich kein Wert für 2 ıneeben mit dem 103 >20] 10), 
\ es der Beobachtung entsprechen würde 
6Na ın (b f 00°, 002 
nt r 0567 0'606 besteht kein Widerspruch mit der Beobachtung 
I Die beste Wiedergabe der beobachteten Intensitätsverhältnisse wird 


Li f 0 


583 = ‚‘, erhalten. Damit entsteht die anfangs beschrieben: 
Is-Struktur (vel. Fie. 1 


>. 
bi 
>As können nur in (b) lokalisiert werden 


:? Na besetzen (a t Na die lLaave bh Es entsteht die Anordnun 


> | ın l l 
4 ; 
Na ın 002. 00 . n - 
Für 1, 030 ,, geht diese Anordnung in die oben für 
r ls ıngegebene übeı Sıe soll jedoch nicht weiten berücksichtigt 


) 


raen da eine \bweichune von dıesen Parameterwerten um UV. 
oder » und um 005 bei z bereits Widersprüche zwischen Rechnung 


Beobachtung bewirkt 


Die Punktlagen (a bh d e) und (f) sind identisch mit 


I 


en der Raumgruppe D; 
2 As in (ec) oder (d). 6N\Na in (g 103 >101, 203 > 201 in Wider 


h mit deı Beobachtung 
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Die Punktlagen (a { f ınd (f) sınd ıdentisel 
lchen der Raumgruppe D; 
2 As in (ec) oder (d), 6Na in (g): 103 >101, 203 01 in Wi 
spruch mit der Beobachtun 
| 
Die Strukturdiskussion führt hiernach zu einer einzigen, ber: 


DES 


hriebenen 
pD* 0% D 


. 
vergleichen 


\nordnung 


und 23% 


die 


verwirklicht 


oleicherweise 


werden 


ın 


kann 


len 


Die 


oraphisch die beobachteten Linienschwärzungen mit d 


Raumgrupp: 
Fig. 4 bi 
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Substitution und Absorptionsbandenverschiebung. X 
Pvrenderivate 
G. Försteı I J. Warner. 
| 4 4 4 ) ) 
\ N 
Q / /) (MH // 
I) I Hi { 
B 
! N P 
Einleitung und Experimentelles 
Bit vorliegende \rbeit stellt eine Fortsetzung die Veı Ice 
NRAD-BILLROTHsche Reeel zu Berechnung ler k 7 
( eintretenden \l ry) | band erschıel } 
e Rı systeme 7 lehneıt 
Die | 7 ıchune ler Pvrendeı f; rd 1 H 
| I) () SCH I) erı ) I} | le] INS di Ssiu1bsta { 
Hauptlaboratorium der 1.G. Farbenindustrie Lud s| 
{ of Ir ıhı \ N lıeser >Mtellı uf | nl I) 
{ ut vurdeı onne veltert Vorbehandluı Ie1 \ufı I 
hrt hrend das von FRAENKEL-LANDAU bezosen« ıcht 
hi ’vrei 7 (de \ufı ıhme durch eınma ( Kris! It 
\ und einmaliges Sublimieren im Hoc! ku 
\utnahm« und \uswertung de Spektren ertoleot« r} | ck 
(de von H. ConRAD-BILLROTH Lösungsmittel war in d« 
n Fällen Hexan: nur bei den beiden von uns wsemesseneı 
ırbonsäuren mußten wir zu einem anderen Lösunesmittel üb« 
ınd vVerWwie ndeten ( hloroform Die Spektre n dıese Sııl tal { 
laher nieht unmittelbar mit denen der andereı erel hi 
Mitt IX: Z ( 35 937) 34 
/ } Ch I 14 19% > 











) 


\us diesem Grunde haben wir das 4-Aminopyren, das ein der 4-Pvı 


ırbonsäure sehr ähnliches Spektrum besitzt, außer ın Hexan a 


(‘hloroforn ruleenommen wobei sich aubeı ei1nel Krniedri: 
ler Höhe der Banden auch eine Lagenverschiebung serenübeı 
Normalspektrum um 350 em nach kleineren Frequenzen einst: 


Unter der Annahme. daß im Falle der beiden Pvrencarbonsäur: 
ınnahernd oleı hi Verschiebun: statteefunden hat. haben vi 


es sich um Vergleiche mit den anderen Substanzen handel 


lage der Banden dieser Körper durch Addition von 350 en 


Hexan Lis Lösunesmittel umeerechnet Weoen der beı 40000 


berinnenden Eigenabsorption des Chloroform konnte allerdı 
‘alle der 3-Pvrencarbonsäure die höchstfreauente Bandeneruı 
iicht mehr aufgenommen werden. Das nichtsubstituierte Pvreı 


las 4-Methylpyren wurden außer in Hexan auch in absolutem At! 
ılkoho wufeenommen, um die Spektren dieser Substanzen mı 
Ergebnissen anderer Autoren vergleichen zu können 

Die molare Konzentration der Lösungen war für alle Substan 
3-10 In einieen Fällen waren die Extinktionen der dem eigentliel 
Bandensystem der Pvrenkörper vorgelagerten ‚‚Vor"-Banden so 
ringe, dab wır auı h mit einer zweiten höheren Konzentration arbeiıt« 
mußten. Wir verwendeten in diesen Fällen die unverdünnten Staı 
IOsuneen deren Konzentrationen zwischen 10 * und 10 wre] 
Schichtdicke wechselte je na« h deı Kxtinktion dei rufzunehmeı 


Banden zwischen 0°25cem und 5en 
Die Ergebnisse unserer Messungen sind Tabelle 1. welch: 
die Frequenz- und Extinktionswerte der Bandenmaxiı ent 


ie ausführlich in den Figuren im Anhang dargestellt. Da die Wi 


ie dekadischen molaren KExtinktionskoeffizienteın fur di Band 
maxıma dei Pvrenkörpeı ;wischen 10? und 10 lleeeı vare dk 
den früheren Mitteilunseen eewählte Art deı raphisch« ı Darstel 

deı \bsorptionskurven zu unübersichtlich veworden. Wir sind da 
in den Fieuren der vorlierenden Arbeit dazu übergegangen, als Oı 


nate den Loearithmus des Extinktionskoeffizienten aufzutragen 
vohl dadurch die unmittelbare Anschauung für die relative St 
der Absorptionsbanden verloren geht. Die Frequenz ist wie ıı 

früheren Mitteilungen ın en ıncegeben In Tabelle 1 beziehen 
die eineeklammerten Frequenzen auf schwach ausgeprägte Ban 


die nur subjektiv festgestellt werden konnten. Das Zeichen * bedeut 


laß Chloroform als Lösungsmittel verwendet wurd: 
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Diskussion der Ergebnisse. 


lage und Intensität der Banden. 
ler untersuchten Pvrenkörper sind von glei 


wus drei Bandengruppen, die wir in Änlehı 


BILLROTH!) der Reihe nach mit A, B,. B, bezeicl 


niederstfrequente sein soll Nur beim 4-Amino-p 


> 


warbonsäure sind die Gruppen B, und B, so 


daß sie beinahe zu einer einzigen Gruppe 


Kıe.5 Bei d« -Pyrencarbonsäure fel 
Ie Gruppe B la sıe bereits ım Gebiet de Kirenabsorj 
tet 
ist bei allen Pvrenkörpern noch eine Gruppe 
Die Extinktionswerte der Maxim dieser 
vrei elbst um rund 2 Einheiten im Logaritl 
übrieen. Bei einigen Pvrenderivaten, z.B. | 


im Anhang) sind jedoch die Vorbanden 
ie Banden der übrigen Gruppen. Die Vorbaı 
I 


meisten Fällen sehr schmal. Es war daher schon dı 


\usmessune der Platten eine genaue Bestimmung ı 


cen ergeben sich die Extinktionen solcher schm 


Photometeı wevoen seines relativ eroßen pa 
u niedrie. Wegen dieser Unsicherheit haben wir in Tabelle 1 d 
| KExtinktionswerte der Vorbanden ınzuceben 


Ereebnisse bei Pvren (in Hexan) haben wir mit de 


\utoren vergli hen. welche als Lösungsmitte 


ıdeten. Zu diesem Vergleich stand uns allerdings 


oenaues Zahlenmaterial zur Verfüscunge, bei den andı 


und Extinktion der Banden aus den Absorpti 
werden 


die Lage der Banden betrifft, so sind wn 


in vorzüglicher Übereinstimmung, während die Spektren 


nderen Be obachteı 


eeeenüber dem unsrieen eine kleine Verschieb 


Diese Verschiebung beträet bei I rund 100 em”! und 


OVICH, G., Ber. dtsch. chem. Ges. 64 (1931) 2233 (im fo 


u: B.:2 physik. ( hen B) 15 (1931) 10 R 


Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1425 (II MayYNnı 


MANCHEN, F., Wiener Ber. (11b) 145 (1936) 312 (I1\ 








Substitution und \bsorptionsl ındeı rsch | \ 357 
rund 150 em"! nach kleineren Frequenzen, während die Kurve 
[Il eine Verschiebung um rund 100 cm nach höheren Fr: 


1 ' . ’ 
m zu untersuchen ob eıne kleine Verschiebun ın die einen 


ınderen Richtune als Einfluß des Lösungsmittels gedeutet werdeı 


haben wir die Absorption des Pyren auch in alkoholisch« 
emessen. Es stellte sich jedoch heraus, daß die Verweı 
\lkohol an Stelle von Hexan die \bsorption des Pvyreı 
iert Die beiden mit diesen l,ösunesn itteln erhaltenen Al 
kurven stimmten innerhalb der Fehlererenzen miteinander üb« 
Die Abweichungen in der Lare der Banden war: eint 
ten sleich 50 cm Die Übereinstimmung in de Höh« 
len war natureemäß wenieer eut. da hier die Fehlererenzeı 
3 sınd Dabei betrachten wir unsere mit Alkoh« erhalteneı 
ktionen als die genaueren, da wir mit Hexan infolge der ı 
rdunstung dieses Lösunesmittels leicht zu hohe Werte bekomm 
nten 


Für die Extinktion der gut definierten stärksten Teilbandı 
der dreı Bandengruppen erhielten vır mıt Alkohol dıe Zahl 
er > 000. 2000 Vergl ıchen wir sıe mit 


chter. so sind wir wieder mit Ill in sehr euter Übereinstimmung 


denjenigen der al { 
rend in l um durchsehnittlich 5 in Il um durchschn 

ere Werte. dagegen in IV um durehsehnittlich 20 rößere Wert 
eben sınd 

Durch Substitution erfahren die Bandengruppen d | 
Vers: hiebung nat h kleineren Frequenzen wobeı Snıch dıe eine 
lengruppen in charakteristischer Weise unterscheid: 
ruppen A, B,. B, gegenüber deı 


Verschiebung der drei Bandeı 


4 lar 


ıbstituierten Pyren wurde dabei stets aus der Lage der ersteı 
Ic rstirequenten Teilbande jede (ruppe ermittelt. da diese Band: 
er auch die stärkste derselben ist Ihre Lage wurde in Fie. ] 
ker Teil) dargestellt. aus der Größe und Art der Bandenverschiebung 
htlich ist. Man erkennt insbesondere, daß die Bandengruppe A 
h Substitution an der Stelle 4 wenig, durch Substitution an deı 
le 3 stark beeinflußt wird, während für die Gruppen B, und B; 
Umgekehrte gilt. Die Verschiebungen gegenüber Pyren erwiesen 

Die Verschiebung der Kurve von I\ t nicht gle 


n für die Bandengruppe B \ tärksten, rund 250 
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die aus früheren Untersuchuı 


ın Benzolderivaten her bekannten Substituenten-Einflußstrecken ( 


wurden. Die einzige Ausnal 





t einer Verschiebune um 750 cı 
nur 680 em heträst 
y Y 
M 
W Y 
5 A 
wi 
y\ Li 
t lurch Subst | I) Sniıt 
de tärkste | ande der dı Baı 
3 Dei ya Dr t } | 
hneteı Linieı it den | zontal ( 
ntereır W Pvrenforı nd Ba 
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hiebung V für je in 3- und 4-1) 
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Die Extinktionswerte des Maximums der stärksten Teilbande 
Bandengruppen B, und B, sind in Fig. 2 eingetragen. Man eı 
daß die Substitution im allgemeinen eine Erniedrigunge deı 
ktion bewirkt. Nur beim 3- und beim 4-Methylpyren tritt j 
\usnahme auf. Die Bandengruppen unterscheiden sich wiedeı 
harakteristischer Weise: Für die Gruppe B, ist die Extinktion 
t-Derivate ständige größer als die der 3-Derivate, während für 
lengruppe B, das Umgekehrte gilt. Um die Figur nicht zu übe 
blieb die Gruppe A unberücksichtigt. Sie verhält sich qua 


vie die Gruppe B,. nur bilden wieder die Methylpyrene insoferı 


\usnahme als das 











| ce 
il starken ıbs0l | 
Is das 4-Derivat | 
> | 
Von den in der voı u - | 
enden Arbeit behandel nn | 
Pvrenderivaten wurde u 
seres Wissens nur das ——_ | 
u een } 
Vleth . S vol .. x < 
lethylpyren schon von wi u 
erer »>eltt bearbeitet | Wi ss | 
N 1 I unge un ie \ 
haben dıese >=Nuıbstanz | Pes 
n Hexan (siehe Ta | 
| wuch ın Alkohol L L I Zt 
sen Kbenso wie bei } . ö 
konnte jedoch en Fig. 2. Anderung deı tinkt lurch S 
» 3 ' I) ' n 
ı3 des Lösungsmittels ) wi 
xt S \ 
lie Lage der Banden 
tärksten Teilbande für d (}ı j 1 R 
festoestellt werden laı \ ezeichnete Str: ' 1 I) 
überhaupt eine Veı restrichelt« i{.)) 


bung gegenüber dem 
ılspektrum vorhanden ist, so ist sie kleiner oder höchsteı 
U) cm nach kleineren Frequenzen. Die Extinktionswerte deı 
( denmaxima wurden zwar etwas erniedrigt, sind aber immer noch 
cehtlich höheı als die deı anderen Beobachten während beim 
en mit denselben Beobachtern gute Übereinstimmung besteht 
oben). Dies ist um so auffallender, als die Methylpyrene in 


en Messuneen auch in anderer Hinsicht eine Ausnahmestellung 


enmen 
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B. Die Berechnung der Bandenverschiebung. 

Bei Ausdehnung seiner Rechenreeel auf die Anthracen- u 
Naphthalinderivate hatte H ('ONRAD-BILLROTH vezelot dA 
es möglich ist 

I. Bei Annahme eines Nullpunktes bei 40800 cm 

2. bei Annahme zweier in der Richtung der Symmetrieachsen ( 
\olekülebene gelegener ‚‚Ännellierungs-Einflußstrecken” &, und € 
deren Größe gleich den Verschiebungen der beiden Bandengruppen 
und B gegen den Nullpunkt bei den nichtsubstituierten Substanzen i 

3. bei Annahme einer systemzentralen Richtung der Su 
stituenten-Einflußstrecken (), deren Größe aus früheren Unte 
suchungen an Benzolderivaten gegeben ist, durch vektorielle Additi 
der Einflußstrecken die Bandenverschiebung bei Substitution 
befriedigeender Übereinstimmung mit der Erfahrung zu berechn:« 

Wir stellten uns daher die Aufgabe unter möglichster Bi 
behaltung obiger drei Annahmen die Bandenverschiebungen auch | 
den Pyrenderivaten zu berechnen. Die Durchführung der Rechnuı 
ergab nun, daß ledielich die zweite Annahme den geänderten Verhält 
nissen angepaßt werden muß. Der Nullpunkt bei 40800 konnte als 
beibehalten werden, und vollkommen eindeutige war auch die Bev: 
zugung der systemzentralen Richtung der Substituenten-Einflu 
strecken vor der kernzentralen 

Im Gegensatz zu vielen anderen Kohlenwasserstoffen?) mit kı 
densierten aromatischen Ringen besteht das \bsorptionsspektru 
des Pyrens und seiner Derivate nicht aus zwei, sondern wie « 
wähnt aus drei Bandengruppen. Jeder dieser Gruppen wäre 
Sinne ÜoNRAD-BILLROTHs eine AÄnnellierungs-Einflußstrecke zu: 
ordnen, deren Größe gleich der Verschiebung der betreffenden Grup) 
beim nichtsubstituierten Pyren gegen den Nullpunkt von 40800 en 
ist. Gegenüber diesem Nullpunkt sind die Gruppen A und B, na 


kleineren Frequenzen, die Gruppe B, dagegen nach höheren Frequenz: 


verschoben. Die Annellierungs-Einflußstrecken sollen ferner in 
Molekülebene liegen und der Richtung nach mit den Symmetı 
achsen zusammenfallen. Wie Fig. 1 zeigt, besitzt das Pyren jedo 


> 


nur zwei solche Symmetrieachsen; wir haben sie mit A und B | 


zeichnet Daß aber überdies die Richtung B als Richtung eiı 


\nnellierunes-Einflußstrecke nicht in Frage kommt. folet aus 


Conrap-BiILLrorts, H., Z. physik. Chem. (B) 33 (1936) 133 (ON 


ROTH, H., Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) 10 











Substitution und Absorptionsbandenverschiebur \ 


ıche, daß wie bereits erwähnt die Verschie 
vate gegenüber Pyren immer kleiner als die Substituenten-Eir 
trecken blieben, während die Rechenreeel im Falle eines 4-Deri 
eine Verschiebung oleich der Einflußstrecke ergeben würde. D 
un als Richtung der Annellierungs-Einflußstrecke Q, eindeutig 


Rı htune der Symmetrie ıchse A ereab al 


lie Richtungen der beiden anderen Annellierungs-KEinflußstı 


ecke 
d@ ındere, irgendwie ausgezeichnete Richtungen ausfindi: 
ıchen Das Kreebı is einer svstematischen Prüfune ıller Mi ‘ 
eiten war, dab wir für die Gruppe B, mit der Achse B, (sieh 
und zwar nur mit dieser die Verschiebungen in guter UÜbeı 
mmunge mit der Beobachtung berechnen konnten. während dis 
die Gruppe B, überhaupt nicht gelang Das letztere Ereebni 
schon aus der Tatsache, daß die Annellierungs-Einflußstreck:« 
einen im Vergleich zu den Substituenten-Einflußstrecken klein: 


ert besitzt, die Gruppe B, der 3-Derivate aber fast keine Veı 


iebung erfährt. was nach der Rechenregel 


nur durch ein sel 
Bes (),. zu erreichen wäre. Es ließ sich auch kein anderer Nul 

ınkt finden, der für alle Derivate die Berechnung der Verschiebun 
iestens annähernd gestattet hätte Für die Größe der Annell 
s-Einflußstrecken @, und Q, ergaben sich bei 
Derivate die Werte 


(; 11000 en () t IOUb cm 


vektorielle Addition der Einflußstrecken ist im rechten Teil deı 
| für je ein 3-Derivat und 4-Derivat der Gruppe A 
IPp« B dargestellt Die vemessenen und  berechneteı Veı 
ebunegen vegen den Nullpunkt bei 40 SUOO cm sınd 


ımmeneestellt und auch im linken Teil der Fig. 1 eingetr: 


i 


Die UÜbereinstimmunge zwischen Beobachtung 


ına Berechnun: 
besonders für die Gruppe B, recht befriedigend. Nur im Falle d 


'vrencarbonsäure tritt eine eroße Abweichung auf. die 


ıber ohne 


teres aus der für diese Substanz besonders engen Verschmelzun 


Gruppen B, und B, verständlich ist 


Die Verschiebung der Bandengruppe B, konnte, wie 


bereits eı 


nt, nicht berechnet werden. Aus dem Versagen der Rechenreg: 


diese Gruppe sowie aus der merkwürdigen Tatsache, daß 


htung der Annellierungs-Einflußstrecke Q, nicht die Richt 


x 
Symmetrieachse ist, schon jetzt Schlüsse zu ziehen, halteı 


des spärlichen vorliegenden Materials für verfrüht 
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2 P le te B lenveı bung 
| \ B 
N | emessene berechnete “L ESSEenet berechnete 
| Vi Ve Fehls vi Ve 
| 
ur | 10850 11000 150 1050 t 100 
{ 600 11280 320 | 41350 >20 
ı / | 100 11020 Si | 14) 44NU0 
{ TO) | a) 200 | H 700 1370 
OH | MINE I1S00 ol 1700 IH41) 
t-()H | 11000 130 .. 50 DRilE) 
\ | >40 12040 Hu rim) IN U 
OOH | 2200 12200 () 0) tt) 
{ OH | OS50 I»S0 130 | ‚10 7,60 
a | 2750 050 300 AHEIE) ‚970 
| IV) HU ti) HU HU30 
Zusammenfassung 
Bei der systematischen Untersuchung einer Reihe von M: 
erivaten des Pyrens ergaben sich einige Regelmäßigkeiten bezü 
Lasve und Intensität der Banden Die BRechenrev: von (onı 
BiLLROTH konnte nur auf die beiden niedriserfreauenten Baı 
IPpeı Ne ven let verden W ‚bei ıuberdıes nur eıne le \nne 
ıngs-Einflußstrecken die Richtung einer Syvmmetrieachse hat 
roebhnisse unserer Messuı n beim nichtsubstituierte ’vrei 
t den Angaben anderer Autoren verglich: 
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photochemische durch Chlor sensibilisierte Oxydation 
von Trichloräthylen zu Dichloracetylchlorid. 


\ 
K. L. Müller und H.-J. Schumacher. 
[ — 7 9m 
' 1 5 1 UN | | 
Wellenläng 136 ı ht I) () f for an 
t Falle b ı 95 ) racet hlorid Ss Bild 
| G hu 
C,HC1,O 
/ J 
reeben läßt. Die Reaktion ist eine Kettenreaktion, die hıı htlich der K 
rationen von Trichloräthvlen und Sauerstoff nullter Ordnung ist Die Qu teı 


ıte beträrt bei 95° C etwa 40 Moleküle /hı 


er Temperaturkoeffizient ist ınfol störender Nebenreaktionen nur ung N 


nt. Er beträgt etwa 1'12. Die Versuchsergebnisse werden diskutiert 


Im Verlaufe einer Arbeit über die Chlorierung von Trichloı 
len zu Pentachloräthan!) zeirste es sich, daß bei Anwesenheit 
Sauerstoff die Chlorierune weiteehend unterdrückt wird und ein« 
ibilisierte Oxydation eintritt Die damaligen Versuche ließen 
eits erkennen. daß hier eine Kettenreaktion von erößerer Ketteı 
re vorlieet. Im folgenden wird diese Reaktion näher untersucht 
Die Apparatur und auch das Reaktionsgefäß waren die gleiche: 
sie von uns bei der Chlorierung des Trichloräthvlens benutzt 
len waren‘) \ls Lichtquelle diente eine Quecksilberlampe vus 
Lieht mittels der Schott-Filter BG 12 und GG 3 die blau: 
136 mu auseefiltert wurde. Die Strahlungsintensität ./ die 
lie Stirnfläche des Reaktionseefäßes auffiel, betrug 
18-101” Av/’Min 
Die Reaktion. die nach der Bruttogleichung 


,HC1 '; 0, Ht 1.) 


ınter Druckverminderunge verläuft. wurde manometrisch veı 
MÜLLER. K. L. und SCHUMACHER, H.-.]., Z. physik. Chen B) 35 (1937) 458 


ınd SCHUMACHER, H.-.J.. Z. phvsik. Cheı B) 35 (1937) 28 
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Chlor und Trichloräthylen wurden in bekannter Weise d 


iehrmalige fraktionierte Destillation zereinigt 

Die Versuche ereaben daß mit steieender Temperatur 
r zu messenden Oxydation in immer stärkerem Maße eine C| 
In stattfindet Um diese Reaktion möelıchst klein zu | 


{ vıes es sıch als notwendige hei Temperaturen unterhalb 95 


Hielt man diese Bedinsunge inne. so zeiete es sich. dab 
\blauf der Reaktion nicht mehr als 5 bis 10 mm des anlangs 
handenen Chlors verbraucht waren und daß etwa 80 des Tri 
thvlens zu einer leicht kondensierbaren Substanz. die mit W 


ei Aquivalente Säure hvdrolysiert, oxydiert waren 


Die nähere Untersu: hung einer erößeren Mens dieses Reakti 
produktes ergab, daß es Dichloracetvlchlorid ist Die Molsewı 


‚estimmune nach VIKTOR MEYER ergab 151 (theoretisch 147 


Die Titration einer abeewoeenen Menge zeigte, daß mit W 


98 Aquivalente Säure entstehen (theoretisch 200), und schlie 


sich als Mittelwert zweier Chlorbestimmuneen nach Üartı 
lorwert von 293 (theoretisch 300 


Neben Dichloracetvlehlorid wurden immer geringe Mengen 


ure K ‚hlendioxvd und Phosgen oeeflunden 


Die Versuche. 


In den foleenden Versuchen bedeutet Nr. die Versuchsnun 


die Temperatur in °C, ©, HCl, O,. Cl, den Druck der betreffeı 


J 


Zeit in Minuten und p,,,..;, der Gesamtdruck 


n Millimeter Quecksilber bei Versuchstemperatur, Zt ist 


n 








33 3 
6 3326 15 N 3609 ’S 
2 3331 12 1» 366°7 t6 
19 3301 t’3 22 3634 47 
26 3273 ro 30 3597 16 
I. 3248 36 t14'5 3032 tn 
Hi) 3228 29 4’ 3492 ro 
47 220 | 63 345'7 39 
{ 230 } 135 3433 24 














hemische durch Chlor sensibilisierte Oxydation von Tricl 67 
A (’,Ht 1419; 0, 100"8 Nr. 4 7) ( („Hit 1+1 I, 44 
{ 2028 ( 1 ’8 
lt Ip 0 I 
14 
141° 0 932 
142°4 390 
1354 14 2974 
1393 ) 2 383 
318 ( 2y 382 
) r2S4 ru 7 76% 
24 PS t4 119 
) LS ED > 70 
} 116 7 hu) HE 
N 4127 } 64 3627 
N HIN’D i 78 HN 
Sn 10143 { 57 Ir 
) and) ) 4, > RR, 
3944 ’ u 4, 
3902 34 ) 43 1 
0 INT’ > In 36 ( 
) IN30 E97 | SI 
) In4'2 Eu 
Nach Verbrauch des Sauerstoffs setzt die Bildung von Peı 


räthan ein Hierdu 


rch ist ein AÄnsteig 


' 
en deı 


(Est hu I 





net. Diese Werte sind mit Klammern versehen 
C. C4Ht 18°6: Os 100°6 \r.6. 95° HOL, 14 
202 1 { >» 
j l7 
| 1 () “ 
14 
’ t.»1 1# (0) 644,4 
148°2 0 7 643 
N 144° 8 10 N 639 
N 41378 0 > 6394 
1344 ru As bl’n 
| 130°5 t’9 3 628] 
1266 (9 45 623°9 
ht 1106 47 4 Hlrd | 
} 159 tt 64 H15’N 
1 089 14 74 611 
1020 13 6 6073 7 
z Ia7'8 Ban 49 sur | 
N 941 34 2 y98’3 
386°9 220) 25 947 S 
In ‚932 
I+= 5939 
('harakteristisch für alle Versuche ist. daß zunächst eine Dı 
nderung einsetzt mit einer über ein größeres Inter\ | 
Reaktion sinkt IO=t 


en (rest hw indiekeit 


(1even Ende deı 
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It Vi suchsbedingeuneen mehr oder minder schnell ab 
ne Druckerhöhung setzt ein. Diese letztere Erscheinung so 
t unberücksichtiet bleibeı \n späterer Stelle soll hiera 
I € \t (ie] 
\ } « > f 
Al le! Versuch: I bıs 3 « sıient man. dab dı ( Hi IN ) 
tıon bıs herab zu einem Wert von etwa 10 m nahezu ohn« 
> l 4 | { 
ul auf die Reaktion ist. das eleiche folet aus den Versuchen 4 
Ile N { Ste Iikon entTratıol Ik )] nerunteı zi eıneı | 
destens 5mm die Gi hwindiskeit un indert läßt 
1 n 1 I 
{ len Einfluß der Lichtn ensitat un ler Chlorkonzentı 
r> j 
t eı vurden einmal Versuche mit ein« Blend« e1 
\ u 1 lie die Lichtintensität auf das 0'303fache sel 
1} 1 
{ } I ie ck t hlork:ı zentral rııert Veı (1 > ll 
) fi h4°”7 { ) 
00 Nr.8 (l 
| l7 
) l/ X 
N 14 
An! 26’ 5 2928 
0 53 2255 2SU0 1’ 
N) 53°4 29 240 284 | 
7u Il) »-() 259 ’sh"t [#1 
{ IN (42 Are INS > () 
hit ’n» ) x 
> \ ( und II 14 { /) 
I 32'5 In . 
“Tr 49:9 a7 040 
T 474 ”n 
2442 lt 
j Hi 11°8: 4 ) 
) h4h 
{ () I 
u } 643°1 N 
f N 63497 N 
1} 
) > h36'3 n 
17 
’ Ih 33 | 
AR ATZE ne 
) +41 i 
N . ‘ ’4 bh26'2 N 
) 41 () je 
= ne 29 6224 S"4 
20) 382 0 »# 
nn ö I.) HIS’S Sl 
; 349 0 a ’ 
= P> ZN 6153 N 
+2 Ba) au - 
r25 611°7 St 
3 ı28"4 2y m . 
. - } bIIN’D 8 
h4 2» EA . 2 
m re . 1’ bI4’S { 
i.) Ja 4 y. I) 4 4 
1; ) hir’) 
“) 18’8 vd‘ 44 - . 
> h2 ‚970 7 
13 130 2’D - ni 
, } 6 934 j 
30 IX ’U 4 =. 
j uyve hun 
52° 3039 3 haben r i 
ni is Ih’ 6b 
70° Ar 3 - 
er r S4 us e- 
SS 296°] 2 a. 
PA ‚vo i 
lende Io 773 1°7 
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Die Lichtabsorption bei Versuch 5 beträgt 18% hr Veı 
49549 Die Menre des absorbierten Lichts in den beiden 
hen verhält sıel ılso wıe |] 203. die (Ge | ndıioke ' 

N, | 2 83 
Ssommt t sıchergestelit laß die durch die Druckabnahm« ha 
e Reaktion, das ist, wie durch die einganes erwähnte Äı ’ 
vurde, die Bilduı n Dichloracetvlchlon innerhall ’ 
ebenen Konzentrationserenzen durch die Gl h \ 
d 100 
| J 
Sollte en edıieliel Dichloracet hi ı gel let 1 
e Druckabnahme der Hälfte des ursprüngli leı 
it vlens en preche | S4 te terner keın ('hlor erhı 
| eeren Ende der Real n sollte kein D kanst 
Durch Analyse d« Produkte ıch Reaktionsende wurde fest 
ellt, daß bei Versuchen, die bei 75° Ü ausgeführt urde nrak 
ılles Chlor während des Versuchs erhalten blieb. daß bei 95° ( 
5 bis 10 mı verbraucht vareı während b« 130 4 beren 
1 und mehı durch Ri ıktıon Vi rschwundeı ware \ı lıese 
de wurden die Versuche bei 95° € und tieferen Temperaturen aus 
rt Der Chlorverbrauch spielt dann praktisch keine Roll« 
Was die Druckabnahme anbetrifft. so wurde für sie stets « 
oerer Wert gefunden, als der alleinieen Bildung des Dichloracet 
ıds entspricht. Die gebildete Menge war je nach den Versuchs 
oungeen verschieden Hoher Chlordruck und ein öeli t 
rer Sauerstoffdruck beeünstieen die Bildune des Dichloracet 
«dis Die foleenden Versuch:« 10 bıs 13 zeigen dies eindeu 
Versuch 13 z. B. erreicht die Druckverminderune fast den theoret 
Wert, den man für reine (,HC1I,O-Bildung erwarten s 
LIESSEN Falle wird das ri hloı ithvlen bıs zu etwa 45 In dıese 
bindung übergeführt,. während bei den Versuchen mit wenige 
emen Versuchsbedingeungen nur rund 80 Dichloracetvlehlorid 
let werden 
Das Absinken der Geschwindiekeit und der Druckanstie 
e der Reaktion werden durch Sauerstoffüberschuß begünstigt 
deutet darauf hin, daß es sich um eine Oxydation handelt, u 


offenbar um die Oxvdation eines während der Reakt 
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Produkts 


lanesame 





Der Druckanstier findet 


im Dunkeln statt Er beträet durchsehnit! 


iıbı joens 
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‚tochemische durch Chlor sensibilisierte Oxydation von Trichloräthylen usw. 37] 
Da als Reaktionsprodukte stets geringe Mengen von Phosgen 
___Jsalzsäure und Kohlendioxyd gefunden werden, so läßt sich die füı 
n Druckanstiere verantwortliche Reaktion möglicherweise durel 
oende Bruttogleichung darstellen 
RE O.=-(ÜU, HC1I-+ CO 
Bestimmung des Temperaturkoeffizienten. 
Zur Bestimmung des Temperaturkoeffizienten wurden sich ent 
re hende Versuche hei 75 und 35 * auseeführt 
14. 75° ( CH 71'3: O0, 1023 Nr. 16. 95° ( C,H 714 ) 
{ 104°7 { 41127 
I 1 7 () 2 ] 
It It 
0‘ 8'373 () 7 () 
6 742 [un 4 )71'7 N 
12 5705 2 5 SHN’4 “ 
19 >66 4 au 2 LEE} NS 
’ 3626 4 22 572 N 
33 5s5svo »- 27 3534 ( 
40) 550 1°5 32 Erz 
47 333 37 37 54H ’0 ) 
>> FajR) 33 42 4.24 zZ 
N) 68 48°; I’S 47 IN 
nie 479 (1,33 h4 41°7 
(4 »ıN'4 (1,42 N, ” 95 ; Hi N \ 
( r10)4 
‘ 7 ( { H 141’4: () R . 
{ 106 zät 
17 } 646 
ı) 
1/ 1 64,3 n 
S 634 u 
() hör Y ) 636 
13 6414 HN It 633 
PAR) h36 67 ı) H>04 
27 6320 67 4 626 S 
34 627°5 64 20 622°3 84 
tl 623°2 62 33 618’ NS 
+4 618'4 ‚4 38 615°2 TI 
> 6143 1 12°5 611°6 N 
HN Ho HuR 47 HUN 7 
S] 603°7 ” 515 6047 ı% 
96 3983 26 65 6010 14 
112 HR ”s HV’0 96’0 75 
132 3907 1'55 67 93-3 > 
146 93 029 2 89:9 frage 
156 3905 0°? 78 Su? 6 
S4 INS 7 
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Der lemperaturkoeffizient läßt sich wegen der eingangs erwähn! 





Nebenreaktionen, zumal sich bei 75° Ü auch bei hohen Chlordruel 


lie druckerhöhend wirkende Oxvdation störend bemerkbar ma: 


bestimmeı \us den aneegebenen 


T-K= | u Pi 


e 10° Temperaturerhöhung 


Diskussion der Versuchsergzebnisse. 


Für die photochemische Chlorierung des Triehl: 
foleende Schema 
(/ / { { 
( U, H« U. 
0, HOL +1 C,Hi ' 
(', Hd + HI, U.Ht CH 
Diese Reaktionsfolge führt zu dem experiment« 
hwindiekeitseesetz 
(Hi 
Fi ( 
wobeı N .- Yk 
(Hleichung I) und (2) des obigen Schemas eelteı 
ıntersuchte sensibilisierte Oxydation. Da die Chlori« 
ff unterdrückt wird. so muß an Stelle von Reaktı 
tion des Radikals mit Sauerstoff treten. Diese fül 
ır Bildung eines Peroxvds 
(', Hi CU,HULO 


)as Peroxvd zerfällt weiter unter Bildung des Di 


und eines Kettenträgers. möglicherweise (IO. Dieses 


weiteren Molekül Trichloräthylen Dichloracetylchl 
bildung eines Ul-Atoms. das die Kette fortsetzi 
Zu dem eleichen Resultat kommt man. wenn ı 
direkt mit einem Triehloräthylenmolekül reagieren 
Molekül: Dichloracet vlchlorid und 1 Cl-Atom 
Da nach Reaktion (2) jedes (!-Atom mit dem ( 
nach Reaktion (3’) jedes C', HUl,-Radikal mit Sauers 
ständlich. daß oberhalb einer gewissen Grenze dis 


les (',HCl, und des 0, nicht in der Geschwindieg! 


MÜLLER, K. L. und SCHUMACHER, H.-J., Z. phvsik. Che 


Versuchen fo 


oefundenen 


rung durch >a 

\ > 

Ol ‚) eıne K 
j 

I ni nel 

hloracetvichk 


liefert mit « 


rıd unter R 


> 
nan das | eri 


läßt Da 


HCl, reariert 
toff, so Ist es 
Konzentrati: 


' N 
seitseleichung 








he durch Chlor sensibilisierte Oxvdat | \ } 
Un zu deı eXperımeil ell eelundeneı (seschwindigekeit 
zu eelanseen. muß man lediglich verlangen. daß der Ket 
iner Reaktion erster Ordnung verschwindet 
ire noch du ur Druckerhöhune führende Oxvdatıoı 
ich besonders gegen Ende der Reaktion störend bemerl 
Sicherheit lasse ich hierüber keı \ussagı 
tunesn olichkeit war etwa 1 toleende 1) 
kal uf zwei Wegen zerfalleı Beide Ma c1O 
erden. doch stammt in einem Fall das ( | O)-Atoı 
hen { \to vahrend & 11 ınderen Falle ı ht der Fa 
() 
() 
Ft (H u > Hit ( (IO 
{ { { { 
) 
{ ) (0) 
I. 40-0 Hi Or C1O 
(I { { { 
dukte wären Di t Jut nd Hı hvlı 
e1 hert sıcl ıhrend de veaktion nd 
lendioxvd. Salzsäure und Phosger IX Vvdiel 
Ill { Hi ) 't) Hi IH 
Kinfluß des Chlors und Sauerstoffs zu erkläre 
laß Zerfall ı ) nA lor. Zerfall nach II durch N 
instigt der Ye ıs auf d leiche Wirku | 
| Uri räthvleı d kann durch Stoß it CO] l) 
etvlehlorid umgelagert werden ihrend « lurch Mt 
ft iter oxvdiert Ir 
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I ınvebi 
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Über die chemische Reaktion als ein intramolekulares 
Diffusionsphänomen aufgefaßt. 11. 


Von 


J. A. Christiansen. 


Mit 2 Figur lext 
Kıngega u.323 
l vırd d einet N | | \bhand f f yif 
| f re A vit \toms Molekü 
} \usdı f | ( - lol 1 
| 1 lab ı 1 \hl U 


Li 
( \ htslag n \y u 5% ler Näl 1 pP tıa ms 
Feld s hwach, daß ma len Degveschen Ausdruck für da ittlere M 
le P } darf. Od | Wor 1 M nf 
Pa ) ) ıng a Richtu fas 
Wal t | ) t ne1 I g d Richtu 
y Fr 
Sl Diese \bhandlune soll ıls eilt Fortsetzune einer triüheı 
hetı ıchtet werden l,ketztere wird ın fole« ıden mm | Dez 
1 1 > } 4 1 l4 x 
und bezuelienh deı Bedeutung dei ıngewandten DVmMDok vıl 
diese verwiesen. Für die Größe x sei hier die Bezeichnuı 
\ktivität vorgeschlagen denn sie teılt mit der hermodvnan 
\ktivität die Kirenschaft daß wenn und nu wenn IK ıbei 
> 
einem eewissen Bereich der Ortskoordinaten Konstant Ist the 
dvnamisches Gleichgewicht innerhalb dieses Bereiches herrscht 


Es handelt sich jetzt darum. die in 1 aufgestellte Ditfer: 


‚jelcnung 


Diy \y 7 


zu lösen. Dazu muß V als Funktion von x gegeben sein. Wu 
die zu erwartenden Verhältnisse so gut wie möglich dadurch 
bilden. daß wir annehmen. daß die Potentialkurve aus drei Paı 
bogen besteht (siehe Fig. 1 Der Einfachheit halber wurde die K 
symmetrisch gezeichnet. Dies ist aber für die Rechnung nicht we 


lich. wir hätten ebenso eut den zweı äuberen Parabeln verschi 
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und Tiefe geben können Doch muß natürlich sowohl das 
ntial wie die Kraft stetie verlaufen. d.h. die Potentialkurve darf 
r Sprünge noch Knickpunkte aufzeigen Die zwei äußeren 


1 


bein mögen die Gleichungen haben 


mittlere die Gleichung | | r2/4b. Stellt man die 
wahnten Forderungeı rlU1T So ereıbt sıel IInschweı 
| 
t nun ohne Ri mu Kla «da ‚ di ibeı evende Vel | 
tikeln sich in der Nähe ‚7 und a hetindeın { 


sınd mit Lösungen etwas erschiedener K 
d durch ein verhältnismäßie enges Rohr verbunden. E 


> 
n im Rohre nach einiger Zeit ein fast stationäres Konzentı 


efälle einstellen. d.h. die Konzentrationen an den verschie« 
des Rohres werden zeitlich fast konstant. Man saet au 
st konstant. denn bei endlicher Größe der zwei Behälteı 


Konzentrationsunterschied sich selbstverständl 
vuuserle I hen Wenn man abeı annımmi daß die Konzentı ıL1onel 

Behältern zu irgendeiner Zeit oereben sınd und dann s0 
et. als ob die Konzentrationen im Rohre stationär wären. beg 
ffenbar einen Fehler. der verschwindend klein wird, wenn die 
ler Einstellung des stationären Zustandes im Rohre gegen di 
ler Einstellung des Verteilungesgleichgewichtes im ganzen Syst« 
hwindet. Es ist nun ohne Rechnung klar. daß diese Voraus 


im Falle einer chemischen Reaktion mit meßbarer Ges 








Mit ezt n 








wäh) 
diekeit erfüllt ist. und überdies ergibt die vollständige Lösung 
partiellen Differentialeleichunge (1 daß die Größenordnungen 

zwei erwähnten Zeiten im Verhältnis « zueinander stehen. \ 
önnen uns daher auf die Lösung für den stationären Fall beschränl 

d.h. wir setzen y=0, und die zu lösende Differentialgeleichung vw 

D / / i) 

Es ıst klar. daß y onstans immer die eine Lösune darstellt. |] 
weite Lösune ist daeeren von | ıbhäneı Je h deı 
enommenen Potentialverlauf wird dıe Gleichung 

Im Bereich voı so bıs Day / 0 
Im Bereich von „ bis >hby / 0 
Im Bereich von bis X ay / 0 | 
)ie zweite Lösun ce (+leichung l I \ Ill \ 
4 da 
| der allvcemeinen Lösun nuß aber der Koseffizieı lieser Lö 
sleı h Null esetzt werden. denn sonst vird das Integra 
led. / A 
las die totale Anzahl von Partikeln präsentiert. offenbar k« 
ndliceheın (renzwert haben In ttieı Bi { 1 y 
weite Lösune von der Forı 
il Ile Io eine Lösung vls 
! | Bi: IA 
wo A und B Konstanten sind. Diese Lösung it h aber füı 
> l 1 > 
ınzen Bereich von xo bis so anwenden. Denn außerhalb 
mittleren Bereiches konvereiert das Integral sehr schnell für nega 
bzw positive Werte von ı veven Null bzw VEeOVt die Konst 
y4rb, wird also jedenfalls konstant 
Die Form der eanzen y-Kurve ist in Fig. 2 angegebeı N 
zwei Konstanten 4 und B zu bestimmen, benutzen wir unsere Ki 
nt 1 F 
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Daß der Ausdruck von der gewöhnlichen (ARRHENIUSschen) F: 
ist, ist unmittelbar einleuchtend. wenn man annehmen darf. daß 
Summe a—b der absoluten Temperatur proportional ist. Es w 
ıber im foleenden vezeiet. daß wir zwar annehmen müssen. da 


der absoluten Temperatur proportional ist. Dagegen deuten die 





perimentellen Ergebnisse darauf, daß 5 oft dem Quadrat der absolut 


Temperatur proportional zu setzen ist, und dieses läßt sich a 
theoretisch erklären. Im allgemeinen müssen wir also saeen. da 


nicht notwendigerweise proportional der Temperatur ist 


Für die dimensionslose Größe V_ werde ich in dieser Abhand] 
lie Bezeichnung Aktivierungsexponent benutzen Der vor 


Exponentialfunktion stehende Faktor wird oft mit dem Wi 


\ktıionskonstante bezeichnet (vercen dieses Wort kann man 


einwenden erstens, daß es nichts mit einer ‚Wirkung‘ im physil 


lischen Sinne des Wortes zu tun hat, und zweitens. daß es dem W 
\ktivierung etwas zu ähnlich scheint Ich möchte daheı \ 
schlagen daß man statt dessen das Wort Häufigkeitsfaktor anweı 
oder vielleicht Frequenzfaktor),. woraus unmittelbar folgt, daß 
reziproke Zeit in seine Definition eingeht. Da sein Logarithı 
oft in den Rechnungen auftreten wird, könnte man vielleicht 
diesen das Wort Häufigkeitsexponent oder Frequenzexponent « 
führen 

Die ideale Auswertung des Ausdruckes wäre natürlich die 
nutzung zur Vorausberechnung der Reaktionsgeeschwindiekeit. D 
muß erstens die Form der Potentialkurve bekannt sein. d.h. wu 
langen, daß die Größen a. ! und b bekannt sein sollen. Da nun 
Studium solcheı Potentialkurven mit Hilfe spektroskopischeı 
obachtungen und deren theoretische Auswertune in den let 


Jahren bekanntlich sehr oroße Fortschritte oemacht hat. darf ı 


wohl sagen, daß es prinzipiell zulässig ist, ihren Verlauf als bekaı 


vorauszusetzen. Zur Charakterisierung der Kurve haben wir nuı 
Konstanten eingeführt Es ist aber eine Frage ob nicht schon 
eine ganz gute Näherung ist. Da wir in der Nähe des Potent 
minimums Proportionalität des Potentials mit x? angenommen hal 
haben wir damit die in der Molekularphysik ganz allgemein 
sewendete Annahme von quasielastischer Bindung der Partikeln ı 
geführt und a läßt sich direkt aus dem Spektrum und der Tempera 
bestimmen. Der Abstand zwischen Maximum und Minimum 


Potentialkurve. /. und die Krümmune der Kurve bei 2 — 0. die 


I 


| 
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voekehrt proportional ist, wären wohl auch, bei genügender Kennt 


les Spektrums, bestimmbar, und mit diesen drei Größen ist schor 


les, was wir für die Lösung des Problems brauchen, erschöpft 
bei der Ausführung der zwei Integrationen, die zur Konstanten 
mune nötige waren. haben wir eanz überwieeend den Verlauf 
tentialkurve in der Umgebung des Maximums und des Minimum:s 
ıcht. was aus dem wohlbekannten Verlauf des Integerandeı 
t folet. Die Näherung ist daher besser, als man vielleicht voı 
herein hätte elauben sollen. denn daß man den Potentialverlauf 
Nähe des Maximums und des Minimums mit Hilfe von Parabı 
n darstellen kann, ist ja klaı 
Die Schwieriekeit liegt also viel mehr in der Forderung eineı 
Kenntnis des Spektrums als in der Zuverlässigkeit der eiı 
rten Näherungen 
Statt den Verlauf der Potentialkurve aus dem Spektrum zu be 
men, besteht bekanntlich jedenfalls prinzipiell auch die Möglich 
daß man mit Hilfe der Quantenmechanik den gesuchten Verlauf 
timmt. Wohlbekannt ist auch, daß solche Berechnungen in veı 
elten Fällen schon durchgeführt sind kurz /. a und b könneı 
ıls prinzipiell bekannt betrachten 
Daregen ist es bisher nicht zelungen, die Zahlenwerte von D 
seben. Es läßt sich zur Zeit nur so viel sagen. daß D von deı 
jenordnung h/m ist, denn dies stimmt mit den Experimenten 
eren Überlegungen. die aber nicht genügend zesichert sind 
ı mich zu der Annahme D=-h4rm geführt Von dieser An 
e werde ich im folgenden nur insofern Gebrauch machen. daß 
) als eine für die betreffende Reaktion charakteristische Konstante 
hte, und zwar so, daß D nunmehr durch die Art der bewegten 
kel gegeben sein soll 
ist wichtig, daß in der Formel nieht nur die Größen / und 
auch die Größe 5b. die die Breite des Potentialb« rees darstellt 
ehen 
\ußerdem sei darauf aufmerksam semacht. daß zur Bestimmung 
(eschwindigkeit die vier Größen D. I. a und 5b notwendige sind 
diesen kommt D nicht im Gleichgewichtsausdruck vor. Wird 


ch die obisve Berechnung der Geschwindiekeit auf den Fall er 








380 J. A. Christiansen 


weitert. daß beide Formen in endlicher Menge zugeeen sind. s 


kommen wir für die Geschwindiekeit von links nach rechts 
I) \ N 


tıyb| va, ya 


Es wurde hier angenommen, daß das Kraftfeld unsymmetrisch 


iedoch so, daß der Verlauf in der Nähe des Maximums stets dı 


l | r?/4b ausgedrückt werden kann und daher in dieser Geg 


symmetris« h ıst 
L’4b nur die Krümmune der Kurve in der Nähe des Maximumsdarste 
soll. ist die Annahme in der gewünschten Näherung sicheı 


Die Gleicheewiehtskonstante bekommen wir. indem wı 


u 
\ ’ k a 
| 
IN, la ERRRT | ı 
$S 2. Wir wollen jetzt die Theorie mit der Erfahrung vergleicl 


Da wıe gesagt die theoretische Berechnung von D bisher ni 


durchgeführt werden konnte handelt es sich nur darum. etw 
empirisch gefundene Relationen zwischen Häufigkeitsfaktor H 


\ktivierungsexponent V,, zu vergleichen 
k=Hi 


Man hat nun die folgende qualitatıve Regel für den Zusammen! 
zwischen H und V_ sefunden: Füı 


Ks war ja 


eine Reihe ähnlicher Reaktıo 


variieren H und | immer im gleichen Sinne. und zwar so 


relativ kleine Veränderungen in V. von relativ eroßen Veränderun 


in # begleitet sind Man könnte dal 


her versucht sein. anzunehı 


daß in einer solchen Reihe D, a und /! konstant und nur 5b veränd 


lich seı Wenn dann b klein eeven a wäre. bekäme man das gesu 


Resultat. Es ist ja aber 


)) | ' ö 
ıD - une 1t—+-D 
6? H Hl 
KEliminiert man 5. bekommt man 
l D l 
a - 
ı 167° H 4} 


oder mit andern Worten 1/V, soll eine lineare Funktion von 


sein. Einsetzen der empirisch gefundenen Werte lehrt aber sof 
daß eine solche Beziehung ear nicht besteht Dagegen weıß ma 
Sieh B.: SYRKim. J. K., Z. anorg. alle. Chem. 199 (1931) 28 


(+.-M.. Z. physik. Chem B) 5 (1929) 406. Zusammenstell 


ınd verwandter Resultate besonders bei M. Kvans 
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Da die den beiden Kurventeilen gemeinsame (ri 


zuläss 
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Über die chemisch: 


\ktivierungszahl V besteht. indem für eine Reihe von ein 


i > 
hen Reaktionen 


log H =log H,+ el] 


0 


lemperatuı ist, d.h. «al q R 
Einsetzen in die Formel 

H« 
sofort / Hoe'’>+« 


rerseits fanden wir, mit einer leichten Umformune voı 


h D4arVYab el! { 





W b wesentlich kleiner als @ ist. können wir in diesen 


eine lineare Relation zwischen Häufigkeitsexponent loo 


’ unabhäneiıg von deı lFemperatur Ist Da | ol ich 4 R7 


Ivieruneswärme ıst. muß also « ’T sein. wo $ unabhäneie 

















1> 


die von der Temperatur unabhängige, oder fast unabhängig« 


1 


h) durch b/a ersetzen Wird endlich « u.a vesetzt. so werde 


‚wei Ausdrücke offenbar fast identisch. Genau identisch werdeı 


nicht, denn wegen a und 5b ist D’yab eine Temperaturfunktion 


hrend man. bei der Berechnung von H mit Hilfe der Versu: 


4 


ibhängigkeit von der Temperatur angenommen hat. Der | 
ied ist abeı wegen der relatıv kleinen Tempeı ıturınteı 
Betrachtungen unwesentliecl Dagegen ist es wesen 
' N 
ım Übereinstimmung zu erreichen ınnenmen mMUSSEI 


!’ ist, wo 5 unabhängig von der Temperatur und, fü 


peratur Ist 
Der Ausdruck scheint auch für die Gleichrewichtslehr: 


ınesvoll werden zu können. Denn Evans und POLAaNYt | 


l oewichtsk nstante au! die Form 


K H 








ler vorher zitierten Abhandlung „ezeiet,. daß. wenn maı 


| 
| 


ihnlicher Reaktionen. konstant ist Werden daher all 
turunabhäneisen Konstanten zusammeneezoeen. so eibt der Ve 
h zwischen unserer Theorie und der Erfahrung einen Ausd 
For: 
k=HT 
Bezeichnune H. wurde sewählt. um anzudeuten. daß es 
um eine Art von Häufiekeitsfaktoır handelt Sıe ist aber num« 
und dimensionell von den früheren #7 und H,„ verschieden. D% 
ponent '/; kommt daher, daß a der absoluten Temperatur pr: 
ional ist (siehe unten und wie gesagt, b/a proportional de 


ıwDe] 
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brinet. man auch für diese findet, daß-st 


{ 





log H log H, (X | 


Unsere Gleicheewichtsformel wird lauten 


log K = log H+ A, —, A, — (A, —4,)/T 


und sie stimmt. wenn a, und & einieermaßen eleich sınd (was 


plausibel ist) mit dem Befund von Evans und PoLanYı über: 


Versuch zu einer molekulartheoretischen Deutung. 


$ 3. Wir wollen jetzt versuchen, eine Deutung der ob« 
isentümlichen Temperaturabhängigkeit des Verh 
Konstanten 5 und a zu finden. Dazu ist es praktisch, etwas 
ruf deren Bedeutung einzusehen. Wir haben oben angenommen 
lie Bindung der bewerlichen Partikel in der Nähe der Gleichgewi 


lage quasielastisch ist, d. h. wir setzen die Kraft A nach 


Ri htung lei h Pı / l Die potentielle Einereie N ın 
Nähe der Gleichgewichtslage wird also oleich ! Ppı I r)® Da 
ındererseits U/R7 | / l tt vesetzt haben ergibt sich 


2ap, = RT oder in Worten: 1/2a ist die durch RT dividierte Kı 
konstante p,. Sei die Kraft in der Nähe vom Maximum analogerw 


Ä Dart, SO wird in dieser Geeend 


ılso | | vr? 4hb— ] pX2/2 R7 

d.h. 1/25 ist die durch RT dividierte Kraftkonstante p,. Wen 

ı der absoluten Temperatur proportional sein soll, muß dass 
von pP,’ Ps gelten. p, muß aber von der Temperatur unabhängig 
Dies ist wohlbekannt und kann z.B. damit begründet werdeı 
lıe D pt ktrallinien (die zu den Atomschwingungen gehören) zwaı 
Intensität. nicht aber ihre Lage mit deı Temperatuı verändert 
folet also daß Pa der absoluten Temperatur umeekehrt proporti 
sein muß. oder daß die obige negative Zusatzeröße a tb der 
peraturquadrat umgekehrt proportional sein muß Das Auftre 
von 1/T in der Kraftkonstante leet nun den Gedanken nahe, dab 
Effekt von einem im Molekularfelde drehbaren Dipol herrührt 
vornherein hat man die Wahl zwischen einem elektrischen und e 
maenetischen Dipol Wegen der Kleinheit deı maenetischen Kı 
scheidet aber die letztere Möglichkeit. wie eine Überschlagsrechı 
lehrt, vollständig aus, und es bleibt nur die Annahme eines elektris 


Dipols 
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m nun die Sache zu veranschaulichen. wollen wir ein Beispiel 


en Kine organische Säure habe die Konstitution 


() 
R—( 
OH 
)H-Wasserstoff ist aber nach allen unseren Erfahrungen bew« 
er kann von dem einen nach dem anderen Sauerstoff wanderı 
önnen also annehmen. daß zwei ..Potentialmulden’ vorhandeı 
Ie eine ın der Nähe deı zweı NSauerstotfatome und zwar so, dab 
mmetrisch zu einer Geraden liegen. die durch das Kohlenstoff 
oeht und auf der Verbinduneslinie der zwei Sauerstoffe senk 
steht Die Mulden sind offenbaı durch einen Paß vetrennt, un 
Überschreitung des Passes bedeutet die zu betrachtende chemische 
() OH 
R—( >R—( 
OH () 


\Mlißverständnissen vorzubeugen. sei bemerkt. erstens, daß es g 
ht sicher ist, daß gerade dieses Beispiel als Modell geeignet ist 


B. ist es möglich oder vielleicht wahrscheinlich, daß gerade i 


' 
hmolzen sınd. und zweıten 


em Falle die zwei Mulden zu einer ve 
vewiıb eine sehı orobe Näl runge ı1st wenn man von deı X 
ılleın des Wasserstoffatoms im Molekül spricht. Ohne je« 
findet nämlich bei der Verschiebung eine Umgruppierung de 
Kiektronenwolke des Moleküls statt. Zu einer Illustration dı 
kenganges ist aber das Beispiel gut genug 
Wir denken uns nun. daß das Wasserstoffaton Dip ‚leieenschaft« 
Dies ist eine neue Forderung. die nicht immer erfüllt ist. Ol 
einem bestimmten Fall erfüllt ist. ist eine Frage der Molekulaı 
en-)Jmechanik. auf die wir nicht näher eineehen wolleı 
bemerkt. daß Dipoleigens haften eines Atoms als notwendig: 
equenz das Auftreten des Starkeffekts hat. Da wir nur bestreh 
las Phänomen in den allergröbsten Züsen zu veranschaulichen 
wir annehmen, daß das bewegliche Partikel wirklich ein Dipol 
ent hat und bemerken oeleichzeitig daß dies eine für die hieı 


hte Erklärung notwendige Vorbedineung ist 


Wenn ein solcher Dipol mit dem Dipolmoment sıch ın eıneı 
on der Stärke F befindet. ist nach P. Depyı seine mitt! 


Sıel B Polare Molekelı ‚e1} 1929 
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Fo läßt sich schätzen, wenn wir annehmen dürfen. daß das Feld 
ihnlicher Stärke ist wie in der Nähe eines Wasserstoffatoms im 
ılzustand (NB! In unserem Fall wird ja das Feld von eineı 
N N stolfatom erregt Die (Juantentheori oıbt für der Norn 
| des Wasserstoffatoms 
FE 
2FI 3x 
Ile Klementarladung und «@, f sn die ! X ich Be 
1) nete Radius der Klektronenbahn is '., hat den Weı 
0 cm r ıst der Abstand vom Kern des lelderregendeı \t 
ı der betreffenden Stelle. hier also bis 2-0. RT könn« 
u ewöhnlicher Temperatur gleich 4-10°!* setzen und man f e 
n\ für dıe Län ZVD 
«Aal z 
ZVt u 2 Io m 
nt 
u u,3 13-10”®em. so wird 
wı 2ybsx 4-10°"10en 
hti Schatzung von 2ya ıst viel einfacher, denn die Kraftkonstant« 
7 le ın vielen Fällen aus den \tomschwingungsspe ktren berechnet 
FR hat gewöhnlich die Größenordnung 10° dvn’en Es w 
>RT/p, 88-1071 0 oder 2Yya x 9 - 10 m I ist so 
ul tlıch, daß die zu erwartenden Größenordnuneen von 
' ıch eleich sind 
L Wır wollen endlich } | eine U bers hlacrı hnun rusTul 
| \usdrucl } 2RT offenbar ein Produkt dreie Kal 
on wesentlich verschiedener Aı RT ist die charakt« | 
‚dynamische (odı molekularstatistische) Größ: Die K 
1 St is eine molekularmechanische Größ: Dezi | 
dlıch ı1st der halbe Abstand deı veı Potent n r 
ıreeometrische Größ: Ks hat ein oewisses Interesse 
vie eroß eigentlich der Abstand 2/ wird: Man weiß aus M 
on Reaktionsgeschwindiekeiten und dereı l’empeı 1 
ienten. daß 9 R7 2'4a oft eine Zahl in deı (serend 
It Ks ist also 
2yasx 5 oder 2/x 1-10 n 
bemerkt d {3 / und deı oben eingeführte \bst ınd r vers IeAETIE 
ıtung haben, denn 2/ ist. wie gesaet. der Abstand zwisch: le 
Der Ausdru It r der Vor t la 
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zwei Potentialmulden. d.h. der Abstand 


oewichtslaeen der beweelichen Partikel, 


Wasserstoffatoms. Dareeen ist 2r der Abstand 


festen. felderreeenden Atomen. in unser« 
zweı >Sauerstoflatomen 

Die Schätzungen haben also vezelot 
chemischen Reaktion 


verschiedenen Seiten VOTLESt hlavenen 


von 
N 


hat, zu vernünftigen Konsequenzen führt 


hier gerebene. soweit mir bekannt, neı 


\bhäneiekeit zwischen Aktivieruneswärme 


eine eewisse Wahrscheinlichkeit für sich | 
Die Erklärung hat zwei wesentliche 


i 


Reaktion 


zwischen den 


11 


‚m 


unserem 


USW 11 


ZWINSt hen 


ZWel 


de 


(i 


Beispiel 


NM 


Beispiel zwischen 


daß 


di 


LS 


das selbstverständlich viele Züge 


‚anze 


Bil 


dA 
i 


rıılhrı 


mit Ir 


\uffassungen !) gemeiı 


und daß 


Io 


at 


Erklärung 


ıinsbesonder: 


\ oraussetzungeen 


|. Der Aktivierungsexponent | muß 


ni« | 


} 
l 


Form g. RT, d.h. der Temperatur umgekehrt 


sondern lei h !: t (a h sein 
portion ıl ıst währe nd » eine ındere Tempeı ıturab 
kann 


der 


unbe dıngat 


Int 


und Häufigkeitsexpo 


Vor 


proportional 


wo a der absoluten Temperatuı 


hanelekeit 


2. Das bewerliche \tom hat Dipoleigens haften un 


Molekularfeld ein von der Temperatur ur 


häneıiees mittleres \Mloment 


halten der beweglichen Atome ım ‚.mikroskKopisel 


in der eleichen Weise behandelt wıe eın 


oewöhnlichen makroskopischen Feld 


ıd 


4 
l 


VO 


n deı 


\ls eine erste Näheru 


ollldal 


rn 
11 


Dipol 


d 


wurde ( 
VMolekula 


hat 


Feldstärk« 


las 











aN 
Uber die Indizierung der Röntgenfaserdiagramm«ı 
der Cellulosederivate mit der Faserperiode 15 A. 
Vor 
J. Gundermann, 
Kaiser Will [ t Chemie. Abt vw K.H | ) 
\ () llext 
I Ing 3 
ıbeı 1 \usw Rör 1 serd N le 
‚ , | timmung der El entarzelle ıd Raumgrupp: Grupp V 
St bi not b rıcht . l einsa ( X 1% 
etes Merkmal die zleiche |] ıSerperiod von etw I5 A besiıt n 
Es wird gezeigt, daß fünf von den sechs bisher bekannt vsewordene Ver 
tern dieser Gruppe außer der gemeinsamen Kigentü! hkeit d hen Faser- 
‚de eıne noch wesentlich weiter vehende Verwandschaft ! (rt ıib t 
tzen, indem sie sıch alle in gleicher Weise auf n trıgonales, bzw. pseud 
onales Kristallgitter zurückführen lassen und wahrsel ) 
hei Raumgruppe ( bzw t venoreıl 
) Bauprinzip dieser Raumgruppe laı r ) 
sederivat st n Par schar 3 ihlirer Schr her hs D 


\lle bisher bekannten (ellulosederivate zeiven F 


ISeTperloden 
i 
17 


in erster Näherunge eanzzahlise Vielfache von 51 A sind 
/ 7 > ] \ 


Bekanntlich wird die Größe 51AÄ als die Ausdehnune eineı 


Icosegruppe ım Richtung der Faserachse oedeutet Die Zahl n 


rıbt 
nnach ın 


wieviel ( e@*bL,-ruppen ın Richtung der Faserachse übeı 
ne Periode hintereinander angeordnet 


wandfrei die Werte 2. 3. 4. 5 und 8 nachgewiesen 


sind. Bisher wurden für 


Neben den oft vorkommenden (ellulosederivaten mit der F 


ISeI 


iode 103 A entsprechend N > ist im Laufe der Zeit auch eine 








orößere Zahl von Derivaten mit n 3 beobachtet wort 


t. »-Methvlevelohexanon-Nitrocell 1*). / 1536 A 


) \thvlox ılsäure-Celluloseesteı / 53 A 


6. N H.-Cell Il! Faserperiode 1520 A). / 1524 


Die Röntsendiaeramme dieser Cellulosederivate ze 


meinsame Kigeentümlichkeit. daß die Schichtlinien zwe 


ut rusgeebildet und leicht erkennbar sind. so daß sıel 
reichen Schiıchtliniıenretlexe sehr elatt ul 
prolizieren lassen Dadurel vırd von vornherein die 


N 1 


fach und svmmetrisch aufgebaut sind Nachdem voı 
lie Indizierunge bei Na-Cell II gelungen war. wurde deı 
uf die anderen Diagramme ausgedehnt. UÜberraschende 


wenige Aquatorpunkt 


Veı mutı! 


ıheseleot. daß die zuerunde liegenden Gitter verhältnismäßie 
Ze 


ı Al 


einige 
Versuel 


WEISE 


e 


| 
It 


lass« 


sich alle diese Diagramme bis auf eine Ausnahme (Athvloxalsäur: 


’ 4 
estel ın sauberer und einheitlicher Weise auf basiszentı 


ierte rhom! 


he KElementarzellen zurückführen. die alle innerhalb der Meßsenaui 


keit ein Verhältnis der beiden die Grundfläche der Zelle bildend: 
\chsen (senkrecht zur Faserachse) von 1:y3 besitzen 
Dieses Verhältnis ist nun für alle trıeonalen und hexasonak 
Krist ıllklassen und Raumgruppen harakteristisch Fiil 1 N 
bei diesen die Indizierune im rechtwinklisen (orthohexaeonaleı 
\chsensvstem durch so ereibt sıch stets eine basis(erundflächeı 
H \ | (',, Z.phx Cl B)6(1929 \n | 
l Rı 1 | / ) (her \) 151 1930) 429 H IN 
[rocus, C., Z. pl Chem. (B) 11 (1931) 381. Z. Elektrocl 12 (1936 
| NA | lroGsus, ( nd Hı K.. Z. ph Cher B) 17 032) 24 
Vgl. bei: Hxss, K. und Trocvs, C., Ergebnisse der technischen Röntgenk 
Bd. I\ N39 Hks K I NDERM N. .) Ber. dt heı (es. 7 
1937) 1790 Vo I. GUNDERMANN b Hess. K. und 1 ( Ki 
| } 1? (1936) 706 I) } her Laborat 1 Prof. Hı ' 
| Diasramme dieses Estı \uf ‘ n Dr.C. Tri f vaı 
lie Faserperiode 15 Ä chen aber soı len Eindru 1 Mischdiapı 
N rd hr hi N Intensität h toi } N f 
Sel t ti \ı rhır ) I) 








Fe) 








een 
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zentrierte rechtwinklige Zelle mit einem Verhältnis von a-Achs 
b-Achse 1:3 

Ein derartiges Achsenverhältnis kann gewiß auch zufällige | 
einem der Symmetrie nach rhombischen oder monoklinen Gitter au 
treten, so daß man lediglich auf Grund dieses Verhältnisess nicht ohı 
weiteres auf trigonale oder hexagonale Symmetrie schließen kan 
Um die wirkliche Symmetrie direkt experimentell nachzuweisen, siı 
bekanntlich makroskopisch vermeßbare oder mindestens für Laı 


oder W EISSENBERG (‚oniometeraufnahmen eelenete Kinkristalle Ode 


sonstwie höher orientierte Präparate notwendig, wie sie vorerst b 
diesen Cellulosederivaten nicht zur Verfürunge stehen. Im vorliegen 
den Fall Ssprt ( hen abeı verschiedene Gründe dafür daß es sıch bei de 
beobachteten Achsenverhältnis nicht um eine Zufälliekeit handel 
sondern daß die zuerundeliegenden Gitter tatsächlich trieonale bz 
hexagonale oder zum wenigsten angenähert trigonale Symmetrie bi 
sitzen. Darauf weist einerseits die Tatsache hin. daß alle fünf Derivatı 
bei denen sich die Indizierung durchführen ließ. dieses Verhältnis eı 
veben. Es handelt sich also nicht um einen Einzelfall, sondern offeı 
sichtlich um eine mit der Faserperiode 15 =3>x 5A zusammenhängend: 
Regelmäßigckeit \nderseits kann als direkter Beweis für die hex 
vonale Symmetrie gelten, daß in allen Fällen die Basisreflexe (00 
ausschließlich in dritter und seehster Ordnune mit merklich: 
Intensität auftreten Nur bei der Na-Cell II wird auch (002) uı 
004) vanz schwach. aber deutlich erkennbar beobachtet Doch ist 
uch hieı 003) und (006) wesentlich stärker als die verboteneı 
Reflexe (002) (004). so daß auch für dieses Derivat in erster Näheruı 


eilt: (00/) auseelöscht. wenn / nicht durch 3 teilb 


die Bedineung 
Ist Diese \uslöschungesbedineung bedeutet. daß die Faserachse ce eıı 
zumindest pseudo-) trieonale Schraubenachse ist Das besagt. d 
in Richtung der Faserachse drei (,-Gruppen, um je 120° gegeneiı 
ander verdreht, über die Periode von 15 A hintereinander geschalt: 
sind). 

In Tabelle 1 bis 5 sind die Vermessungsergebnisse der Diagramn 
der fünf genanten (ellulosederivate mit deı Faserperiode 15 A wied« 
gegeben. Die dazugehörenden Fig. 6 bis 10 enthalten die reziproke Ui 
zeichnung (aufgetraeren J00 sin #). mit dem sich daraus ereebend 


reziproken Netz der Basisebene 


Selbstverständlich ohne Aussage über die Art der Verknüpfung 


Gruppeı vol. unten 

















Indizierung der Röntgenfaserdiagramm« ler VLellulosederi\ >39] 
Tabelle 1 l ısserdiagramı \ n f \ (‘ 1] 
Indizieru 
Intensität u \ UI SıNn 4 
rthohexa I 
12% 314 20 Io 
{ 1'383 26 I00 zT 
' } I’S] N) ] v0 ’40 
l { 63 I06'2 L00 ’HUV 
| 4) 1335 ISA 70 
e; 74 ‚a ' 0» 
l HV’d4 x PAR 4 
I l t 842 ) 24 
st y.) I0S’S + U Zt 
’ > » 1 > u, 
| "30 44 »SsS 4 
] } "44 AUT ‚22 > 
} »* 726 4 ) =) 
! al r04 1,4 2 242 
| sc} 328 117°5 02 2062 
N (9 1370 O8» 142 
e > -; 2 u 
} =, 1? >82 > 
T - 7 
S1 in ht (05 
£ m.sci 1’65 NIS 023 . 
1 S3.sch 305 () 043 293 
l ch 348 I" 153 243 
] | s.sch 324 0 063 333 
] s,scl 9.05 130 +05 265 
er 
I sh) in,’8 >24 { 
36 147 204 4 
sch >97 1297 4 244 N 
Q } 2 76 78 64 34 
i sch 2°57 150% 4 54 { 
| | 34 10 0?» 
} 78 137°8 AR 
I DeI | IH \ 
22 u > 
{ 4 
+ x EZ 2 ? ne) ? 
1: nz 
p r > 2 4 
] x t r A ® 
2 # 
> oe ‘ 2 
+ en } E} Ey ® 
+ ” ig > E Pr} 
r ” 
+ - [552 er 
» = Pe) 
l 6 
e 
j un; oft % 
I 
\ 
I 
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ınn 


11 





FE 


ıhel > j IiSt 4 } ıYvT ı mm 
nsıtat \ r 
> 
! 1240 
h 700 
4’58 
sch 3’u6 
TOT { 
h > dr) | 
t 62 
.y 
St } 4 
suT 
t 6°47 
t 14 
I ’ i 
sch ;’92 
} 318 l 


h 172 
st t’13 
sch 341 l 
s,sch 283 | 
64 | 
\ 3'358 | 
f 2’uy3s | 
s.sct} 2'853 l 


+ 4 
4 4 

x 4 
> 
y N P) 

P r 


Indizierung 


rthohexagoı 


1350 
240 
30 
350 
94 


«> » I 
119 
332 
7 4 1} 
69 

B\ 
119 
133 
> 4 1 
arg 
u ’.o 


7 
od.) 
4 
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Tabelle 3. Faserdiagramm von p-Me-Cy-Nitrocell ] 
i Indizierung 
Intensität dın A DO0 sın 9 
orthohexagonal 
S,st "78 326 020 I10 
1 t 6'75 570 IV 130 
sch 87 655 040 220 
m.si 142 570 150 240 SE 
m.st 309] os’4 060 330 
sch 37 1142 +00 260 
st v3] +1'4 021 ı 1 
m.sch ‚45 706 041 22 
m.st 125 II 151 24] ; 
! h 38] 101°] 06] >31 
1 20 132°7 08 +4] 
| 644 398 BE I ı 
{ Zul. 758 202 32 
t 165 328 042 > = 
m.st 384 100,3 152 242 12 
Ill S ! 273 1403 082 +42 
s.sch 256 1504 282 72 ) 2 
s.s.sch ‚12 15'2 03 
m.st r’6S 822 023 Li3 
sch 107 945 203) 133 
m.st 3'834 1003 043 2 23 
s.sch 333 115°5 153 243 
s,st 63 106°0 024 114 
sel 333 115°5 204 134 
sch 2.90 132°7 Ii»4 244 3 } 
h >96 1300 025 115 
sch 272 141°5 04» 225 
Faserperiode 1536 A 
er EEE En ne ame | m — 


P = 4 P 4 zer 7 “ ® > 
1130) 
+ Pr: 0 
_ “ E E 
P 4 A + > 
4 N 
T Pr 
A + - + - En 
| > 
HK 














44 ). Gundermanı 
be ramn 11 
i Indizierun 
hef \ uw) 1 
rthohexagotl 
\ SS] 1,3 (20 110 
\ yiM) 770 >00 130 
\ L’ 38 STN 040 220) 
E >49 =. 00 >60 
I ee rd) 02] “a 
71 81°, Z0] >| 
| tr’ 20 11°7 04 22 
I Ya) {} { _y 24 
11 70 re) OO» 
11 ENT H6°5 022 1 2 
I ' > >’) 202 32 
Il wi; 016 042 222 
LI, 03 271 2) (242 
[Il 11 3 003 
Il tt S6'4 023 3 
Ill t 358 075 203 33 
II > 115'8 043 2 25 
Ill, 2 t)'2 >83 243 
I\ } 2 TIME 004 
I\ 66 10U8'2 024 114 
I\ \ 0 126°2 204 1534 
I\ 2 36 154 244 
291 32°5 025) (115 
\ >25 128 > 24 
VI 2.57 rd) vrivh 
| +4, ‚f 026 { 
VI 22 14'3 046 2206 
II 2:14 s0"3 02 
Il +02 wrn / ; 











\lan erkennt dab sıc h Im allen Fällen sowohl alle 


uch alle auf den / 


y 


\quatorr: 


\quatoı projizierten Schichtlinienreflex« 
das trieonale Grundnetz einordnen lassen 


Ks wurde darauf verzichtet. einen Vereleich 
teten und berechneten (auf Grund der orthohex 
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#- bzw. d-Werten zahlenmäßig anzugeben, da dieser sich in übersi 
licher und einfacher Weise aus der graphischen Darstellung erg 
In Tabelle 6 sind die Abmessungen der Elementarzellen der f 


Stoffe zusammengestellt (eewöhnlich hexaeonale Zelle) 








| ıbi t 
ı-Achse Tu! 
] ä chs rg 

Substans b-Achse Winkel ; \ € EK-Vol flä 

n l Grad ın \ 1I \ 

in A 

Cu-NaOH-Cellll 14’68 60 15°06 2800 185 
VH,-Cell Il 1450 60 1520 2764 182 
HOIO,-Cell Il 13°90 60 15°30 2560 167 
Me-Uv-Nitrocell I 1350 60 15'356 2432 18 
Va-Cell I 10°00 60 15’40 1357 IN 


Aus dieser Tabelle geht hervor. daß die Ähnlichkeit deı 
ersten Gitter sich auch auf die Abmessungen der Elementarzelle eı 
streckt, während, wie oben. Na-Cell Il abweicht 

Versucht man auf Grund der in Tabelle 6 zusammengestellt 
Ergebnisse etwas über den Inhalt der einzelnen Elementarzellen aı 
zusagen, so stößt man auf die Schwieriekeit, daß die Zusamme:ı 
setzung und die Dichte der Verbindungen im allgemeinen überhauı 
nicht oder nur annähernd bekannt sind. Am zuverlässigsten sind 
Angaben bei p Methyleyelohexanon Nitrocellulose Nach ToMoNA 
Trosvs und Hess!) besitzt diese Verbindung die Zusammensetzu 
IC, H,O, (NO,);. 3p Methy levelohexanon. Das Molgewicht einer dı 
artigen Gruppe (1(,. 3 Keton) beträgt 633. Die Dichte der Verb 
dung ist nicht sicher bekannt. Zur Orientierung über die ungef 
zu erwartende Größe der Dichte ergibt sich additiv aus den Dicht 
der Komponenten (Dichte von Nitrocellulose 165. von p Met| 
evelohexanon = 091) der Wert 115 

Für die Zahl Z der (,-Gruppen in der Elementarzelle er; 
sich j 2432 : 115 

Z _ ö 26783. 
633 - 165 


Die wirkliche röntgenographische Dichte berechnet sich danı 


Dichte _— 12 


FOMONARTL, T., TroGvs, C. und Hess, K., Z. phvsik. Chem. (B) 17 (1932 
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Wert, der durchaus wahrscheinlich ist und der mit dem durch 
rapolieren aus den Dichtemessungen der Lösungen nach dem 
ıhren von W. KumicHeL!) uud Ü. Trosvus erhaltenen recht b« 
irend übereinstimmt (gef. d 123 bis 128 

Dieses Ersebnis bedeutet daß die (cewöhnlich) trıvonale Zell 
p-Methyleyclohexanon — Nitrocellulose von einer einzigen durel 
sanzen Kristall sich fortsetzenden Kette mit der Symmetrie eineı 
ihligen Schraube parallel zur Faserachse durchzogen wird. Deı 
rschnitt einer derartigen Kette ist gleich der Grundfläche deı 
nalen Zelle, also 158 A? 


Zusammensetzung und Dichte der übrieen Verbindungen sind 





wenieer sicher bekannt. Trotzdem seien nachfolgend unverbind 


einiee Angaben über die wahrscheinlicehen Verhältnisse gemacht 


H,-Cell II. Hier lassen sich als gut zueinander passende Wert 
Zusammensetzung 6 NH, auf 1 Glucosegruppt 
Z (U’;-Gruppen pro Zelle 9) 
(Juerschnitt durch (/,„-Gruppe = 60'7 A 
Dichte f 1’42 
IOlO,-Cell II 
Zusammensetzung I HOIO ul Gl Sseyrupp 
7 0 
(Querschnitt durch eı (';-Grupg 7 A 
Dichte 1’52 bzw 1’62 
VaOH-C Il 
Zusaı enset ng UH,.G, \ 
Z=12 
(uerschnit lurch ne („-Grupg 62 A 
Dicht« 2 

\bweichende Verhältnisse ergeben sich wieder für die Na-Üell I] 

vesentlich kleineren Elementarzelle zu erwarten ist. Für das von Hess 

und SCHWARZKOPI bestimmte Verhältnis von 1 NaOH: 1 Glucosegrupp: 

h bei einer Dichte von etwa 1°5 für Z der Wert 6. Der zugehörige genau 
für die Dichte wäre dann 1’48 
Wahrscheinlich ist das Gitter der Na-Üell II nur pseudotrig nal, wıe sch 
uf Grund des schwachen Hervortretens der Basisreflexe (002) und (004 


nt wurde 
Die Raumgruppe der trigonalen Additionsverbindungen. 
\n systematischen Auslöschungen ist in allen Fällen (bis auf 
(‘ell II) nur die eine festzustellen. daß die Basisreflexe (00/) aus 


KuMIcHEL. W., Cellulosechemie 17 (1936) 97: x dort Tabelle 7 


7 


hkeit bei \quivale nz 1(,:3 Keton Hess. K., Trocvs, ( 


ZKOPF, O., Z physik (hen \ 162 (1932) 183 
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schließheh in 3. und 6. Ordnung auftreten Danach kommeı 


Raumgruppen in Frage 
(7 und ( (* und €”, D! und D® und D* und D 
Je zwei dieser Raumgruppen gehören als Rechts- und Linksf: 
desselben Typs zusammen, so daß insgesamt vier Raumgruppe: 


engeren Wahl bleiben Zieht man weiterhin die Zähliskeit der Puı 


en dieseı Raumgruppen ın Betracht SO ereibt sich. daß ( 


IS d ısselhi hedeutet # die \ erhältnisse ım besten wıe lereıbt 1 


esitzt nämlich die allgemeine Punktlage, die keinerlei Eigensymmet 
erfordert. in bezug auf die gewöhnlich hexagonale Zelle die Zähligkeit 
o daß sich die oben für die Anzahl Z der €',-Gruppen in der Element 
elle berechneten Werte alle als eanzzahlise Vielfache dieser Dı 
‚ähliekeit auffassen lassen 
Das Aufbauprinzip der Raumgruppe ( ist eine dreizäl 
ıraubenachse, weitere Symmetrieelemente sind nicht vorhand: 
Es existiert daher auch nur eine einziee Punktlage, nämlich 
ılleemeine Punktlage mit drei Freiheitseraden und der Zähligekeit 
ew. hex.) ohne Kieensvmmetrie. Somit kann die dreizählige Schi 
benachse auch als das Bauprinzip der trigonalen Üellulosederi 
angesehen werden 

\bschließend sel hervoreehob: N d ıb man auf (rund der ırtıc 
Feststellungen nur etwas über die Geometrie des Aufbaues der Üel 


lose aus (',-Gruppen aussagen kann, nichts aber über die Art 


Verknüpfung der C,-Gruppen in Richtung der Schraubenachs: 
macht jedenfalls Schwieriekeiten das bekannte Modell deı Hauı 
valenzkette mit vollkommen flachen (,-Gruppen, die durch Sau 
stoffbrücken ziemlich starr miteinander verbunden sind, durch weit: 
Verdrehen der C,-Gruppen gegeneinander um je 60° ohne star 
\nderung der Valenzwinkel so zu verformen, daß aus der ursprü: 
lich zweizählieen Kette eine dreizählige wird. Bekanntlich ist sel 
der vollkommen ebene Bau der Glucosegruppe, wie er besonders 
(rund von Intensitätsauswertungen abgeleitet wurde, mit den a 
oemeinen Erfahrungen über Valenzwinkel nieht ohne weiteres in | 


klane zu bringen 


Es sei mir gestattet, Herrn Professor K. Hess für sein fördernd 


Interesse an der Untersuchung vielmals zu danken 
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Bemerkungen über die Grundfrequenzen des Dievanmoleküls. 
Vor 


Sho-Chow Woo. 


Kingeraın N ! 30. 6. 37 
laß d Wi \ U) 
{ Schw 11 Spt Ktıi D B I l ı 
} nlaı hi Di I CKt l 
| ra } rıau ı } 1 W 1) 
g val I ! \W Kraftl taı 


Seit der erstmaligen Zuordnung der Grundfrequenzen des (CN 


Wo0o und BADGER!) ist in der Literatur verschiedentlich |] 


1 
itıUcı 


diskutiert worden Die Zuordnung ist im allgemeinen übeı 
men. von einigen Autoren allerdings etwas modifiziert worden 
iner weiteren Arbeit ist auf das Versagen der von KISTIAKOWSK\Y 


(+ERSHINOWITZ vorgenommenen Deutung bei der Erklärung d 


Io] 


vahlreseln im  Ultrarot und Raman-Spektrum hinge 


lese] 
len Obeleich damals die Bereehnune unter Vernachlässieuı 
Wechselwirkung 


benachbarter Bindungen durcheeführt worden 


‚leiben die daraus oezoevenen Schlüsse unveräıl 


Neuerdines haben EucKEn und BERTRAM*) eine Veı 


ınnderli 


Zuordnung vorgenommen. indem sie für die antisvmmetrisch:« 
rmationschwingung »,(a) statt 230 cm den Wert von 740 en 
hmen Dieser ist auch von BARTHOLOME und KARWEN I 


mmenhang mit der Diskussion des Diacetvlenspektrums benutzt 
len. Die Zuordnung von EUCcKEN und BERTRAM scheint abeı 
der Übereinstimmung mit den von diesen Autoren ausgeführten 
inv?enN deı spezifischen Wärme tuls den foleenden [ berleeuı e] 
ıs wenig plausibel 

Unsere Berechnung der Kraftkonstanten ist inzwischen eenaueı 


oeführt und auch auf die Deformationsschwingungen erstreckt 


Woo, 8.1 ınd BADGER, R.M Pl R 39 (1932) 932 N 

(+. B. und GERSHINowITtz, H., .). chem. Phvs 1 (1933) 432. Tın | 

R., Z. Phvsik 94 (1935) 1 Woo, S. ( Liv, T. K ( E41 
I. cl} S 3 (1935) 30 t) KUCKEN, A. u Bı \.. 7 

B) 31 (1936) 36 l IK E32 








00 


worden 


Die für die 


VErTSt hiedenen Zuordnungen erhaltenen Kı 





nisse sind zusammen mit denen für ähnliche gestreckte Molekü 
Tabelle 1 zusammengestellt 
lab 
Deforma 
Valenzk ftl € kraftkoı 
\ H Id) d y } Io AN 
Bogenn 
# K AN A fä 




















HUN 2080 ‚8 7 9,43 
CION 129 16°5 | ‚97 { 
2201 
B UN IN) 2 BIN | ER 
2187 | 
ION t,0 »() 6°7 7 I) 
1 2158 
/ 474 N \ ) VODS 730 >44 
} 372 605 
1 INN 
('N SHE 6'7 ) v58 >30 29,53 
2 2336 0 
I 2] LE] 
15 ) ) 740 ) 
2336 ‚10 
+) ) 
Zuordnung der (UN Schw 0 r 
\W I BapaEı S60 >33 >15 2 
\ 42 nd UH 756 33% 915 ” 
FE } I Bı RAN Su 3% 7 741 
W.ı PI \ t7 13 INN H 
Nraf ) I fach! A \raft Dreif 
A | N fü Weel rku Kinfael 
f A Nra nsta f l) les W 
hart Kinfacl f Doppell ) } | Kor 
\W; | Def: t h ıchb \W 
Br Ber | 1 1 f 1 Wer tür d Ki tä 
HUN ( MH Ay ( \ I'154A (Hı I PA 
Fi 2. Pi 102 (193 CGICH ( \ L’15A, r(( ( 76 
n (H Pıaı \ 1 B KWA ] } P} > 10.34 sh Pri 
A, ( Bb AU‘ U’H.B S N \l | 
N, N.) JUN \ 5 \ { / HA {'H J N \] 
Bd. I, S. 85 UN ( ( 143 A bA 
| N \ S Ss. A. 19 (1933) 868 

















Man erkennt, daß die Zuordnung von Wo0o. Liv und Cu | 
ıeisten befriedieende Reihe von Kraftkonstanten ereıbt Die 
Inung von EucKENn und BERTRAM. rvla 740 en läßt d 
matıonskraftkonstanten unw ıhrscheinlich hohe Werte ınnehmeı 
Vereleich mit den in der Tabelle aneegebenen anderen Mol 
erscheinen solche hohen Werte insbesondere ÄAs(ı / 


> > | } 
dvn m’Bogenmaß recht unwahrscheinlich 


BARTHOLOME und KarweEırL neieen zu der Annahme. da 


des Vereleichs mm ınderen vestreckten \lolek e] l I 
VMassen (C,H... CO V.O.C08.C8.. HON I1e )eformat 
vuneer UN | C,H, ebenfalls ober] ! ( LEE) 
ollt« Wir möcht« m Gerensa hierzu Jul, 
leı elbst mit NEIEmE Ind ‚Io 
Konstanten A,( 79-10 und Aslı IS -10 | 
u hoch Die Größe der Deformationsfrequenzeı st best 


] dıe Detormationskraftkonstanteın ’ Ile Vasseı de \ton 


\lolekül und ) die Kernabstände Da die be] erwanhnten Vol 


in diesen Größen von (ÜN und €, H, stark abweichen 


IIR 


ittelbarer Schluß auf die Deformationsfreauenzen dieser Molel 





oezogen werden. Der Einfluß der Atommassen kann leicht bi 
’ 
Vergleich der Werte für di erschiedenen Acetvlene ı 
Diese sind nämlich 
fl HI) i } ( 


Die Abnahme der Frequenzen mit Zunahme der Massen d 


KEndatome ist offensichtlich Hs scheint daher kein Grund 


en weshalb », a) von (UN oder ( ‚H nıcht unterhalh 500 en 


sollte \lleı Wahrscheinlichkeit nach ıst dıes sogar deı Fall 
11e Halogencvanide sınd Beispiel: u Mol küle mit Deforn 


requenzen unter »UU) cm 


a (UN) und C,H, isostere Moleküle sind. die zudem eleich« 
ilkonstanten wie \tommassen und Kernabstände besitzeı Ird 
r v,(a) von (UN), gesagte ebenso richtie sein für die ent 
ende Schwingung d(a) von (€, H, In diesem Zusammenhaı 
h darauf hingewiesen werden. daß der Wert \ 644 








02 Sho-Chow Woo, Bemerkung: iber die Grundfrequenzen des Dieyanı 


von C,H, wahrscheinlich zu niedrig ist!), da der hieraus bereel 
Wert A, = 285 -10°® dvn em verglichen mit dem entsprechenden 
K,=-51-10"®dyn/em für (UN), zu niedrig erscheint 

Es muß allerdings eingeräumt werden. daß die Zuordnung 
Woo und BADGER, vr, (a 230 em und v-(s 510 cm die ıı 
betracht der Kraftkonstanten so sehr plausibel erscheint, nicht 
deı Daten deı spezifischen Wärmen von Kı CKEN und Bı RTRA 
Einklang steht. Diese Widersprüche können nur durch eingehe: 
Untersuchung der spezifischen Wärme und des Ultrarot- bzw. Ra 


Spektrums behoben werden 


\ l. Y. und SHEN, 8. I ('} I. Phx > 336) 128 
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Mikroskopische Untersuchungen 
an synthetischen hochmolekularen Stoffen. 


171. Mitteilung über hochpolymere Verbindungen 
\ 


H. Staudinger. MW. Staudinger und E. Sauter 


\ | ('heı | Lal toriım ler | versıtät Fı } 


r Aust tun harakterıstiscl I her hr irst ktuır Idier 
| schalten dıesel \s t t ro el re! 4 hhä 
künstlich erzeugte Eupolyäthylenoxydfas r hesiıtzt hı h wie die Cellulosefas: 
\ufbau aus Mikrofibrillen, deren Dicke bis an die untere Grenze des 
pisch sichtbaren Gebiets reicht. Gleichartige Mikrostrukturen entsteheı 
der mi hanischen Deformatior or \ oxvmethvlen-KEinkrista en, die 
r Hinsicht phvsikalische Eigenschaft: ıfweisen. wi ie die einheitliel 
kros hen Kristallitbereich« Cell hab | S 
l rfällt der P X ti e1 \ikrofil Der 
runhı l I l l lısche () rstrul I | } 


I. Einleitung. 
ı eınel V\oranveeeraneenen \rbe IT - wurde darauf | INIVEeWIESEeNn 
) bei den (‘ellulosefaserstoffen die mechanischen Kivenschafte« 
der Aufbau aus kristallinen und ultrakristallinen (bzw. amorpheı 
rillärstrukturen in hohem Maße vom makromolekularen Bau d.ı 
lulose abhängen. und daß die älteren Vorstellunsen. nach denen 


Faseraufbau aus diskreten Micellen angenommen wird. nicht x 


en. um die Faserstoffeieenschaften restlos zu erfassen lrotz 
heute eine umfangreiche Literatur über die \licellaı und 
Jostruktur'’' der Üellulosefaserstoffe vorhanden ist. sind die tat 


hlichen Merkmale einer Biostruktur noch ziemlich unbekannt 





|man sich bisher zu wenige mit der Frage beschäftiet hat. welch: 
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dıIeseı \l« rkmale ıllvemeine mnakromolekulare Kirens« haften sind u 
welche speziell der Biostruktur zugeschrieben werden müssen. A 
diesem Grunde schien es wichtige, die Mikrostruktur verschiede: 
\rten hochmolekularer orsanischer svnthetischer Verbinduneen 
untersuchen und ihre Abhängigkeit von physikalischen und cheı 
hen Eingriffen zu verfolgen 

Il. Die Kristallisation polymerhomologer Polyäthylenoxyde 
und die Fähigkeit, fibrillär disperse Systeme bei der mechanischen 

Deformation kristalliner Aggregate zu bilden. 

Die polymerhomologen Polyäthvlenoxvde kristallisieren aus ih 
Schmelze je ‚ach ihrem \lolekulargewi« ht in sehr verschiedener Wei 
wus. Die Zunahme der Keimzentren und die Abnahme der Wach 
tumseeschwindiekeit und Orientieruneseeschwindiekeit der kristallinı 
\rgregate mit zunehmendem Polymerisationsgrad ist aus den na« 
stehenden Mikrophotogrammen, die im polarisierten Licht auf 
genommen sind. unmittelbar zu ersehen. Aus diesen Aufnahmen geht 
auch die Abnahme der Kristalliteröße mit zunehmendem Polvmeris 
tionsgrad qualitativ hervor!) (Fig. 1 bis 4 

In Ereänzunge zu früheren Beobachtungen?) über das Verhalteı 
der kristallinen polymerhomologen Polyäthvlenoxvde bei der Ka 
verformung durch Zug und Druck wurde nun auch eine mikroskopis 
Untersuchung dieser Vorgänge mit weiteren neuen Präparaten dur: 
seführt. Die Präparatherstellung erfolgte hierzu in ähnlicher Wei 
wie es für die Vergleichspulverdiagramme geschehen waı 

\ut Objektträgern wurden Proben der Produkte vom Polyvm: 
sationserad 55. 270, 520 und 2500 durch Erwärmen auf etwa 60 
schmolzen und zu eleiechmäßie dünner Schicht mittels eines Dei 
oläschens auseebreitet. Beim Abkühlen an der Luft kristallisiert 
Polyäthvlenoxyd aus?). Diese erstarrten Schmelzen, in denen also ı 


chanisch uneestörte Kristallite®) vorlieren wurden nun durch Krat 


Vgl. die entsprechenden Verhältnisse bei den Polyoxymethylenen: Hi 
TENBERG, ]I., Ann. Phvsik 84 (1927) 245 Vo SAUTER, E., Z. physik. Cl 
(B) 21 (1933) 165 Über die Darstellung der Produkte vgl. H. Staupını 
ınd O. SCHWEITZER, Ber. dtsch. chem. Ges. 62 (1929) 2395; H. STAUDINGER 
H. Lonumann in: Die hochmolekularen organischen Verbindungen Kautschuk 


Cellulose Verlag J. Springer, Berlin 1932, S. 287; Liebigs Ann. Chem. 505 (19 


> 


Hi t), Wesen der Nomenklatur vel. H. STAUDINGER und R. SIGNER, Z. Krist 


sr. «0 (1929) 205 


























10. 


einer Nadel einer Kaltverformune durch Zue und Druck unteı 
fen. Die weiteren Mikrophotogramme zeigen jeweils den Rand deı 
ristallisierten Schmelze mit den Kratzspuren bei verschiedeneı 
röberung teils im oeewöhnlichen Licht Fo bis 10 und teıls 
polarisierten Licht (Fig. 11 rufeenommeı 

Zur Erläuterung der Fie.5 bis 11 ıst folgendes zu bemerkeı 
; und 8: Schmilzt man das pulverige Pı ıparat vom Polvmerisa 


rad 55 zwischen Objektträger und Deckgzlas und läßt dann ab 








und 2500 (4), in dünner Schicht ıskristallisiert \bhängirkeit der K« 
nbildung und Kristallitwachstumsgeschwindirkeit vom P risat sgrad 
Vor Surf } N 
len. so erfolet sofortige Kristallisation in langen Nadeln. Das 





kristallisieren eeht so rasch. daß sich nur weniee Kristallkeim:« 


ler Schmelze bilden können (vel. Fig. I Die auskristallisierte 


I 1 ta 


tanz zerfällt beim Kratzen mit einer Präpariernadel in ein fe 





tallpulveı Fıo. Ss 
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Polvmerisationsgerad 55 Polvmerisationsg 


Vergr. SOfach 





Fir.S. Polymerisationsgrad 
Vergr. 400 fach.) 





Fig. 10. Polymerisationsgrad 


(Verer. 400 fach.) 


Fige.5 bis 11. Polväthvlenox\v 


Polvmerisationsgrad 





kristallisation bzw. Fibrillenbildung 
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Fie.6 und 9: Das Präparat vom Polvmerisationsgrad 270. das 
enwachsartie ist. schmilzt lanesamer und kristallisiert auch lange 


) 


er aus. Die Kristallite sind viel kleiner (vel. Fig. ? Beim Zeı 
en mit der Nadel ordnen sich die einzelnen Kristallite zu fibrilleı 
l hen Randfı ıNnNsen an die EI sehı oleichmäßige: \uslöschuı 
polarisierten Licht zelven Bei weıtereı mechaniıscheı eAl 


I 


chune mil deı \ikronadel erweisen sıe sıch als sprod« 


Fie. 7 und 10: Die wachsartiee Substanz vom Polymerisation: 
I 520 schmilzt lanesan zu eimel zähen Schmelze \us derselhbi 
tallisiert der feste Stoff erst nach einiger Zeit unter Bildung zal 


ier Kristallkeime aus (vel. Fie. 3). wobei noch kleinere Kristallite 
eim vorhergehenden Präparat entstehen Beim Kratzen mit deı 
pariernadel entstehen ın diesem Präpaı ıt sehr lange, eleichmäßie 


ıte Fibrillen, die auch im polarisierten Licht homogen erschein« 


Fie. 11) und fest und bieesam sind 


Die vorstehenden Beobachtungen zeigen also. daß erst die höheı 
lekularen Polyäthylenoxyde (etwa vom Polymerisationsgrad 500 
die aus der Schmelze mikrokristallin herauskommen. die Fähie 
keit besitzen. durch Kaltverformung (Ziehen und Walzen) eine Samm: 
stallisation zu laneen Fibrillärbereichen von bestimmter mittlereı 
Dicke einzugehen. Dies ist deswegen möglich. weil die mechanische 
Deformatıon bei gewöhnlichen Temperatuı sehr nahe dem Schmelz 


1° bıs 45 stattfindet. wo die Moleküle ım Gitter noch eı 


thermische Beweelichkeit besitzen. die die Herabsetzung deı 
Oberflächenspannung der kleinen Mikrokristallite unter dem Eınflu 
iußeren Kräfte sehr beetnstiet \hnliche Verhältnisse sind ıı 

er vorangeeraneenen Arbeit bei der Kristallisation des bereits 


hnten, jedoch durch Erhitzen in heißem Wasser „‚aufgeschmolzeneı 
Kautschuks festoestellt worden 
Ks ist daher zu erwarten, daß eine Faser des Eupolyäthvlenoxyds 
n Polymerisationsgrad über 1000 stark fibrillär dispers sein muß 
uch der Fall ist. wie nachstehende Abbildungen zeigen. Um diese 
rotextur besser beobachten zu können. wurden die Polväthvleı 
dfasern in Alkohol leicht angequollen (Fig. 12) oder mechaniıse|l 
teilt (Fig. 14). Zum Vergleich mit der Mikrostruktur der Polh 
lenoxvdfaser ist in Fig. 13 diejenige eines in SCHWEIZER-LÖsung 


oequollenen Baumwollhaares wiedereereben 
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Es war im vorliegenden Fall von Interesse. den gerinesten Du 
messer der an der Eupolväthvlenoxvdfaser zu beobachtenden Fibril 
festzustellen \hnlich: Messungen an ('ellulosefasern zeleen bekaı 
lich, daß die Dieke der kleinsten Fibrillen zwischen 02 und 0 
beträet !) und in der Nähe des \uflösunesvern örens des Mikrosko 
liegt. Zur Feststellung dieser Größe beim Eupolyäthvlenoxvd wu 
diese Faser außer im gewöhnlichen Licht auch im ultravioletten Li 
untersucht. und zwar wurde hierbei mit Maenesiumlicht (} — 2800 
2750 A) nach deı \lethode von \. Könı 


11 dem Ultraviolettmikroskop oearbeitet Die sehr \ 


und mit Cadmiumlicht (7 


\uflösung des letzteren zeigte. wie zu erwarten. eine sehr weiteehe:ı 





ig. 12. Eupolväthvlenoxvdfaser, | 13. Baumwol 


Q le in SCHWEIZ! 
n All ‚hol leic ht veqgue llen. l,ösuı leicht vequoller 
Veror. etwa 1000f h Verer. etw Ioeomf h 


fibrilläre Aufteilung bis an die Grenze des submikroskopischen ( 
bietes (Fig. 14 Es ließen sich danach Fibrillen mit einem Duı 
inesser von fast 015 „ feststellen 

Trotz dieser weiteehenden Ähnlichkeit der Mikrostruktuı 
Eupolväthvlenoxydfaser mit der der Cellulose läßt sich aus einem \ 
sleich der Röntgeenfaserdiaeramme?) dieser beiden Stoffe vermut 


daß die Cellulosefaser im submikroskopischen Gebiet noch feı 


Vel.: Lüptke, M., 


r 


14 (1933) 2. Baus, W.|.., Proc. I] 
Ni lkondon MW (1919) 542 BaLıs, W.L. und Hancock, H. A., Pro« Rov 
London 93 (1922) 426. HABERLANDT, G., Beitr. alle. Botanik 1 (1918) 508. Heı 
R. ©., Naturwiss. 16 (1928) 420. FREUDENBERG, K., Cellulosechem. 21 (1931 
Der Freiburger Wissenschaftlichen Gesellschaft sowie Herrn Prof. OEHLKEI 


für die Überlassung der Apparatur auch an dieser Steile gedankt \ 


| ıpolvyäthvlen« xvdfaserdiagramı bei: DAUTER, E..% phvsik (hen B >| 


166; das Cellulosefaserdiagramm: Z. physik. Cheı B) 35 (1937) 100 
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shalb sind hier die Makro 
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pers sein muß als die synthetische Faseı Für das Cellulosefaseı 
‚ramm ıst nämlich charakteristisch. was am spekti ılmonochroma 


+ 


en Diaeramm am besten zu sehen ist. daß auf dem \quatoı und 


ersten und zweiten Schichtlinie kontinuierliche. wie die Schicht 
I 1 

verlaufende diffuse Linien auftreten: das ımorphe Liinieı 

erspektrum Dies ist so gedeutet worden!). daß die Cellulos« 


ıllbereiche durch Druck und Zus mechanische fibrilläre Zeı 


n und 


tterungen erleiden, die im submikroskopischen Gebiet liegen u 
bis herunter ins molekulare Gebiet erstrecken. Danach muß deı 


ılosekristall sehr spröde 


nicht mehr zur Sammel 


sation befähiet sein 


ıbar weıleı bei vewöhn 
er Temperatur weit vom 


melzpunkt entfernt ist; 


leküle fester im Gitter 
‚unden und können kei 
orößeren Platzwechsel 
hr mitmachen. Diese Veı 
tnisse sind aber bei deı 
ithvlenoxvdfaseı ın 

Bei dieser tritt eine 


rkere fibrilläre Dispeı 





ım submikroskopi as e Wiss 

ı (sebiet desweeen nicht Verer. S40f 

veil derartie feine Fi 

weven der relativ starken Bewerlichkeit der Moleküle eine groß: 
nelkristallisationsfähigkeit besitzen und sich dementsprechend 
erdieken suchen. Fibrillen des Eupolväthvlenoxvds sind bis 
Dieke von 015 beobachtet worden: feinere Fibrillen sind 
nachweisbar. da das Auflösungsvermögen des Mikroskops nicht 


er reicht. Da aber im Röntgenfaserdiagramm des Eupolyäthylen 


ds kein Liniengitterspektrum vorhanden ist ım Grevensatz 
der Cellulose so Ist daraus zu entnehmen. daß hier keine 
ıaren \ooreeate unterhalb von etwa IooA vorhanden sınd Solche 
ıte müssen aber bei der (Cellulose vorhanden sein : dıe fıbı re 
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Zersplitterung muß sich hier noch weit ins submikroskopische Geb 
hinein erstrecken. Diese dem Cellulosekristallit eigene Zersplitterb 
keit ist von eroßer Bedeutung für die biolorische Aufsabe der (e 
IOSe ıls pflanzliche (serüstsubstanz aufzutreten. da sie weıteeheı 


Biere- und Zuefestiekeit bedinet 


Ill. Der mechanische und chemische Zerfall 
von 3-Polyoxymethvlen-Einkristallen. 

Die chemische und phvsikalische Untersuchung des 9-Polvox 
methvlens ist schon früher ausführlich behandelt worden Die 
vemeine Bedeutung der Polyoxymethvlenchemie und -physik 
Probleme hei der ( ellulose ist auch bereits damals erwähnt wordeı 

Das /-Polvoxymethylen ist ein hochmolekulares Polvox 
methvlenhvdrat® oder ein Schwefelsäureester desselben diess 
Polymerisationsgrad weit über 100 liegt, aber nicht bestimmt w« 
den kann. weil es ohne Zersetzung nicht in Lösung zu bringen i 
Eine eingehende Untersuchung der Bildung der 5-Polyoxymethyl 
kristalle hat H. W. KoHuLscHÜTTER!®) durchgeführt der besondi 
morphologische Studien und Abbauversuche mit Natronlauge \ 
eenommen hat. Mit besonders einheitlichen und eroßen (001 
Dicke. V 05 mm Länge) Kristallen konnte auf Grund von Drehkrist 
Rönteenaufnahmen und Röntgeengeoniometerdiaerammen EZ 
werden. daß dies Einkristalle sind’ Es konnten dadurch sen 
\ngaben über das Makromolekülgitter der Polyoxymethylen« 


macht werden. die frühere \neaben von J. HENGSTENBER« We 


ııs einem Faserdiageramm abeeleitet wurden. bestätigten und 


weıterten 

Während die gut kristallisierten Polyäthvlenoxvde, wie a 
kristalliner stark gedehnter Kautschuk bei niedriger Temperat 
zwischen 30° und 50°) ohne Zersetzung schmelzen. liegt der Schm: 


punkt des hochmolekularen 9-Polvoxymethvlens genau wie deı 


Vel. H. STAUDINGER, R. SIGxER und Mitarbeiter, Liebi \nı Chen 1 


Buch 8. 224 STAUDINGER, H. und Lürny, M., Hels him. A 

1925) 41. STAUDINGER, H., JOHNER, H., SIGXER, R., MıE, G. und Hexe 

BERG, J., Z. physik. Chem. 126 (1927) 425. Ferner Buch, S. 224 Vol. Lie 
Ann. Chem. 474 (1929) 245 +) KOHLSCHÜTTER, H. W., Liebigs Ann. Cheı 

1930) 155: 482 (1930) 75. Z. physik. Chem. (B) 16 (1932) 254 SATTEI 
Z. physik. Ch B) 18 (1932) 417 Hex: JA P} 








lose wesentlich höher als sein Zersetzungspunkt, der bei etwa 


Hochmolekulares Polyoxymethylen und hochmoleku 


en an synthe tıscher 


ılso ohne \bbau deı \Mlakromoleküle Ike ht 


können 

n: beide sind aber eut kristallin:; daher müssen sie 
iemlich hohe Gitterkräfte besitzen 

Ks ist also anzunehmen. daß sowohl der Uellulosekı 


IX VırIe 
ISCh g 
iern 
Zonen 
en be 
selm: 
MOorp 
en d 
des e@ 
krosko 
htet 
Terstic 
ıren 
el 
ırteı 
VOX\ 


nanı 


thvlenkristall ziemlich hart und spröde sind 


roße allseitie flächenbegrenzte Cellulosekrista 


offenbar nur submikroskopische Kristallitbereich« 


verband der Faserachse kristallographische« 
sitzen. senkrecht dazu abeı 
ißie in ultrafibrilläre (rönt 
he Bereiche iibereehen 
IC 160 h ı1ı18( hen Kirens: haft 
inheitlichen (C'ellulosekristalls 
pisch nicht einwandfrei be 
werden. Dasesen sind solche 
hochmole 


hungeen mit den 


Polvoxvmethvlen - Einkrı 


\Man kann daheı i 
Fir. 15. Kristall: 


möclıch 
ı. daß das Verhalten deı ne 
methvlen-Einkristalle gegeı Vergı 


( hemis« he Zerstö 


sche und 
ler Beziehung dem der submikroskop 
(‘ellulose lei hartie sein mub 
wurden -Polvoxymeth 


lare Cellu 


VOSt hmol / 


ruueh IC it 


uf 
ıstAa 


Da eS MIKTO 
lle nicht gibt 


die nuı 


Beerenzuı 





fa 


ıschen Krist 


vlenkristalle & 


Fin Ile Untersuchung 

tet. die beim Stehen in der Mutterlauge unter Luftabschluß 

mehr als 12 Monaten maximal fast I mm lange und bis zu 0°3 mı 

wurden und rerelmäßige hexagonale Begrenzungsflächen zeigte: 
besitzt in der Reeel sehı 


Il 


tl 


die Lösung raeende Kristallende 
seebildete hexaeonale Basısflächen. während 
sich ausspitzt und zu einem Keimzentrum 


rere Kristalle rosettenartigo weoovewachsen sind 
Masse erscheint 


kongelomeratartigen 


Kristalles aus deı 
Es entsteht also ki 


Ende meist auseefranst. 


d.h. die Kristalle spalten nicht nach deı 


Bd. XXVII, 1937 


las andere End 
führt. von dem 
eim Abtrennen 
das veı 


ne olatte Bruch 
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a) Das Verhalten des | 


bei der mechanischen De 


ruf einen 


B. seitlich auf die Prı 


Ubt ın 


Druck aus. z 


olatte Basisfläche. dann spaltet el 


’olvoxvmethvlendruckfibrillen 


lichen Licht. (Vergr. 400fach 


auch beim 


he 
das Kristallend: 


olei tritt 


in einen Fächeı 


lichen Kristalldieke ausbreiten. 


ee] 
Fibrillenbündel 


Die Fibrillen erscheinen 


und zeieen darin eine geleichmäl 


>-Polyoxymethylen-Einkristalls 


Polvoxx methy len-Einkristall 


smenflächen oder von vorn 
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von mehr als der 20fachen ursprü 
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auch 
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Fig 


N) 


in. Man kann durch starken Dı 


Drückt man den Kristall aleichm 


homo 


Lie ht 


0) 


im polarisierten 


\uslöschune 











‚pische Untersuchu synthetischen h« \ St 
Der chemisch intakte Kristall zeiet bei mechaniıscheı Beaı 
hung nur diese Längsaufspaltung Irceendwelch« (Jueı 
turen sind auch bei starker Deformatio der Krıs 
Fibrillen nieht sichtbaı Die fibrilläre Zersplitteı 
sich weit ins submikroskopische Gebiet hinein erstreckeı 
lınes bisher durch Rönteendiaerammı Noch nicht beobachte 
Der kleinste sichtbare Fibrillendurehmesser stark zerdrückt 
e schwankt zwischen 06 bis 02 je nach de zur Ui 
verwendeten Lichtart 
b) Das Verhalten des 3-Polyoxymethylen-Einkristalls 
beim Abbau mit Säuren und Laugen. 
und Polvoxymethyleı sind hochmolekuları % 
vlendihydrate das Polvoxvı iethvlen eventuell ein Schwete 
eester desselben Polvoxvmethvlene sind Polvoxvmethvl 
ethyläther. Säuren bauen die drei Polvoxymethvlene ab. da 
Ile acetalartigen Binduneen ın der P:ı Ivoxyvmethvk nkette spri 
können Dabei lagern sich primär die Säuren unter Bilduı 
unbeständigen Oxoniumsalzen an di itherartie eebunden« 
()-Atome der Kettean ‚augen wirken dagegen auf Polyoxymethvl« 
ethvläther nicht ein: wohl aber bauen sie und Polvox\ 
vlene ab Dieses unterschiedliche Verhalten ist darauf uUrTlICcK 
ıren. daß Laugee acetalartivee Bindungen nicht angreif: kaı 
ıber die halbacetalartieen 0—-(C' H,OH-Bindungen B7 l 
len die Ketten der Polvoxvmethvlendihvdrate von u“ 
den KEndgruppen heı ıbeebaut 
HO-CH () CH () CH OH 
( Polvoxvmetl e| I’ ‚xvmethvler } lrat 
DH EN 5 CH () CH OCH 
Pı OoXxVmeti en, methvlendimeth tl 
Dieser verschiedenartige Abbau der Polyoxymethvlenketten bei 
irkung von Säure bzw. Lauge bewirkt, daß ein 5-Polvoxymethvlen 
stall sich vevenübeı diesen Rearentien ’‚anz verschiedenartig 
ilt. Brinet man einen solehen Kristall in etwa 60 ® ige Schwefe 
Für nachstehende B« htung ist dies | 
P th ) ein Dihvdrat aufzufass g \ı ( 174 
245 STAUDINGER, H nd SIGNt R., Lie \nı 174 
NGER, H Keı W.. Bu S. 224; I tscl ( 











+14 H. Staudinger, M. Staudinger und E. Sauter 


säure, so löst er sich in wenigen Stunden im vorlieveenden Fal 


3 Stunden in einem allgemeinen fibrillären Zerfall auf, wie fole« 
\bbildunsen zeiveen Fi 

Dieser Zerfall beeinnt mit einer schwachen (Juellung des Krist 
(vel. Fig. 22), die durch die primäre Oxoniumsalzbildung her 


verufen ist. Dadureh tritt eine fibrilläre Auflockerung ein. Der weit 

















Zerfall des Kristalls in Fibrillen kommt dadurch zustande, daß 
Polyoxymethylenkette sowohl vom Ende der Fadenmoleküle 
auch vor allem seitlich entlang der gesamten Länge durch Säure 
oeeriffen wird Dadurch werden die Fibrillen immer weiter 
kleinert (Fie. 24) 

Völlive andere Bilder erhält man. wenn man auf ‚-Polvo 
methvlen Natronlauge einwirken läßt. Nach der folgenden Aufnah 


serie zeieen ) Poly xovmethy lenkristalle Fig. 25 bein Behanı 











25 norm. Natronlauge nach 1 Stunde eine oberflächhel 
nde Querstreifung. die rasch ins innere vordrinet 
stunden die Kristalle in (Juerelemente zerleot 





erscheinen. Dieses 
um kann wot henlang ınhalten his St hlhießli: N elie Krist wir 

ıtosomen zerfallen 

N 

N 
| 27 Nach 8 Stu | 28. Nach 2 W 

in N r Ahl } 

\V\at)H \erer. >00 


Besonders deutlich erscheint diese Querstreifung ir 
io. 29 


polarisierte Il 


Die tritt ferner auch an einzelnen Fibrillen auf (Fir. 30 
Was den Aufbau des Polyoxymethvlenkristalls betrifft. so ist 
über die Laeerung deı Polyoxymethvlenketten in demselbeı 
orientiert Diese stehen paı ıllel zur e-Achse des hexavona le 








1b H Staudıı I Staud Ü N l 

IN rist {lls Daveveı labst sich die Länge deı Polvoxymethvlenket 

nicht bestimmen ! Man kann aber annehmen. daß dieser Kris 
schichtenweise tus sehı laı 





Fir. 29 Polvoxvmethvlenkristalle 
2°D rm VaOH nach 32stündigeın 
Kınwirkuır bei Nıcols Veror 

200fach. 





>60fach 


der a-Achse verlaufe 


Richtung 


hreitern 
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GER, H l SIGNER, R., Z. Krist 
Cellulosefaser ı der Natur S 
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Polyvoxymethylendihydratkett 
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Enden heı entstehen daheı 
nde Rillen. die sich allmählich 
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S hkeit iicht } So 
r. 70 (1929 43 ell \ufba 
he p lisel Wachs törung 
hest nt L,äı hi \ ht 
die Tatsache zusammen, daß das |] 
loid-Z. 69 (1934) 44 Vi | | 











\ } t suchu I i 2. 
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skopisch« Untersuchungen an synthetischen hochmolekularen Stoffen 


htendicke entspricht einem Polymerisationsgrad des P Polyoxx 
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vlendihydrats von etwa 2000, also einem Molekulargewicht von 


56000. Bei anderen hochmolekularen Stoffen, bei Cellulose und 
| ithylenoxyd tritt bei Polvmerisationseraden von gleicher Größe 
lärer Bau auf. Trotz dieser Übereinstimmung ist diese Ketten 
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et 
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nicht 


lergeeebenen 


höherem 


siumlichtaufnahme in 


durch 


Werte 


liegen 


ögens des Mikroskops 


Maße ein 


vermuten ließ! 


enbestimmung des Polyoxymethylens noch nicht gesichert 
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420 H.Staudinger, M. Staudinger und E. Sauter, Mikroskopische Untersuchur 


kristall zeiet beim Abbau ganz ähnliche Erscheinungen fıbril 
\ufspaltung und Querstrukturen wie sie bei der Einwirkung 
Reasentien auf ÜCellulosefasern beobachtet werden Diese Kic 


schaften hat man früher, wie auch vor allem die Festiekeit der Fas: 
durch ihre .„‚Biostruktur‘ erklären wollen und auf ein Zusamn 
wirken von Cellulose mit Kitt- und Hüllensubstanzen zurückgefü 
Die beschriebenen Beobachtungen zeieen aber. daß solche Annahı 


zunächst unnotiıe sind: denn die oben aneeführten Fasereieenschaf 











2 Polvoxvmethvlen-Einkristalle, mit 25 norm. NaOH abgebaut. Cadı 
lichtaufnahme in Glycerin Vergr. 1600 fach. 

häneen mit dem makromolekularen Aufbau derselben zusammı 

Erst wenn diese spezifisch makromolekularen Eigenschaften 

(‚rund von \lodellversuchen an synthetischem \laterial vENUL 

bekannt sind. wird sich entscheiden lassen. wie weit Biostruktu 

noch besondere Kisenschaften bei den Naturfasern? hervorri 


können, die deı synthetischen Faser fehlen 


STAUDINGER, H., Naturwiss. 22 (1934) 797 Z. B. die submikroskop 
Räume, vel.: Frey-WiıssuıinG, A., Protoplasma, Bd. XV1ll. 1937. 8. 373 
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Studien zum RAMAN-Effekt. 
LUXXIV. Stickstoffkörper 5 (UÜyanamid und Abkömmlinge). 


\ 


l.. Kahovee und K.W.F. Kohlrauseh. 


Mitteilung aus dem Phvsikalischen Institut der Technisch Hochschule ( 
Mit 3 I 11 lex 
| 3 37 
lie RAMAaNn-Spektreı t vo ('vana 1(t l 
2. Na-( nd 3. Cva I-Dihvdı I l,ös 
) } 6b ıprot ınaı l. 7. Diproı 1.8. M t 
I. Au Spekt | Sel f die Kons ler betreft 
\ \ \ 1a \ tl Ni ) N 
e ( V-j halt ‚ die ( N N Das Sp m ( 
5 selbst läßt h aber durch A l I \ ıli ! H,N +1 \ 
rklär hrscheinlich tı h d Car f H ( VH 
ht aucl ne dı For \ss f 


Einleitung. 


(vanamid CN,H, kann formal entweder als Nitril der Carbamıı 


re (Amidform A) oder als Anhvdrid des Harnstoffes (Carbodiin 


B) formuliert werden 
\midform A Carbodiimidform B 
H.,N-C:\N NH:U:NXH 
Beim dialkvlierten Uyanamid UN,R, sind die Verhältnisse 


1 


ekläart anzusehen \an kennt Derin ıte. dıe sıch von deı \ı 


\ ableiten und die Konstitution R,\ U: N besitzen sowi 
) ıte, die sich von der Form B ableiten und die Konstitution 
(': N R aufweisen oemäß den Bildungesweisen aus Dialkylamn 


Bromevan einerseits, aus den entsprechenden Dialkylthioharı 


ındererseits Von den Derivaten der zweıten Reihe ist 
las Dipropvlearbodiimid besonders gut untersucht [ÜOLSON 
WERS und ERNST! FRANSSEN? und seine Verschiedenheit 


Dipropvli vanamid mit Sicherheit festoestellt 


Fr M. u. SCHIFF, R., Ber. dtsch. chem. Ges. 10 (1877) 428 ( 
N him. France (Ill) 9, 239. Ch Zbl. (1) 1893, 602 
Soc. London 111. 554. Chem. Zbl. (I) 1918, 1 i \ R 
W.. Z. phvsik. Chem. 122 (1926) 217 FRANSSEN, A B N 
IV) 48, 177. Chem. Zb I) 1928, 2234 











422 L.. Kahovee und K. W. F. Kohlrausch 


Bezüglich der Konstitution des Uvanamids selbst, se 
Salze und Monoalkylderivate hat sich jedoch eine einhellige 
fassung anscheinend noch nicht durchsetzen können \us « 
chemischen Verhalten schließen einerseits MULDER und Mitarbeit« 
PaLazzo und SCELST?). RortinT®) auf die Carbodimidform B; d 
entsprechend formulieren die erstgenannten Autoren ebenso 
SHORT und SMmitH*) das Dichlorhydrat als 

Carbodiimid-dihydrochlorid © bzw. Chlorharnstoff D 

CIH,N:C:NH,Cl CLO(NH,), 
\ndererseits foleern DRECHSEL?) sowie ULPIANI®) aus dem chemis« 
Verhalten auf die Amidkonstitution A: erstgenannter faßt daher 
Dihvdrochlorid auf als 

salzsaures Uvyanamid E 
( IH.N (( NCIH) 

WERNER’) endlich gelangt auf Grund der Reaktion des Uyanan 
mit salpetriger Säure zur Annahme eines Gleichgewichtes be 
Formen A und B in Lösungen (bei 15° etwa 60 Carbodiimid B 
Im ..RıcH#tErR-AnscHhÜrz" Bd. 1 (1928) wird die Sachlage folgend: 
maßen kurz eeschildert Cvanamid H,N-C: N zeigt einige R« 
tionen, nach denen es als Carbodiimid aufzufassen wäre’ 

Was die physikalischen Eigenschaften anbelangt. so komı 
('oLSON (loc. eit.) sowie v. AUWERS und ERNST (loc. cit.) aus refrakt 
metrischen Untersuchungen zu der Ansicht. daß dem Uvanamid ı 
die Amidform A zuzuschreiben sei; die letzteren Autoren formulieı 
ihre Stellunenahme folgendermaßen : Kın sicherer Schluß ist 
wusdrücklich betont sei. wegen der Verschiedenartiekeit der in 
tracht kommenden Elemente und der Eigenart der Verhältnisse n 
möglich: aber ein Wahrscheinlichkeitsargument für die unsyn 
trische Formel des Cvanamıds darf man in den gefundenen Zal 
doch erblieken. Die Frage. ob etwa im Schmelzfluß dem Amid n 


bleibt natürlich offen 


oder weniger Diimid beisemenst se 


MULDER, E. und Smit, J. A. R., Ber. dtsch. chem. Ges. 6 (1873) 655: 7 


1634 PALAZZO, F. Ü. und ScELST, G., Gazz. chim. Iltal Il) 38, 659. ( 
Zbl. (11) 1908, 774 Rorisı, ©. T., Chim. et Ind. 17. 14. Chem. Zbl 
1935. 681 t), SHORT, W. F. und SMITH, J.C., J. chem. Soc. London 121, 
Chem. Zbl. (111) 1922, 1341. DRECHSEL, E., J. prakt. Chem. 11 (1875) 284 
21 (1880) 77 6) ULPIANT, C., Gazz. chim. Ital. (il) 38, 358. Chem. Zbl 
1908, 1627 WERNER, E. A., J. ch N london 107, 715. Chem. Zb 


1915. 533 
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el Ansicht würde auch qualitativ das hohe Dipolmoment 






























Ss D.E. übereinstimmen. das DEvoTo!) in benzolischer Lösung 
ssen hat (für 9-C:N...u=26;, für H,C-C:N 34 
\lessungen der Ultraviolettabsorption folgert FRANSSEN (loc. cit 
in Lösung ein Gleichgewicht zwischen den Formen A und B 
ot, das bei Verdünnung zugunsten der Diimidform verschobe:ı 
beim Eindampfen einer wässerigen Uyanamidlösung im Va 
erhielt er ein Produkt. das zwar den gewöhnlichen Schmelz 


zeigte, nach dem Absorptionsvermögen aber überwiegend Caı 


Bezüelich der Salze seı noch hinzugefüst. daß STOLLI deı 
triumsalz die Formel Na,\-C': N zuschreibt;: damit steht ü 
einstimmung, daß sich die Dialkyleyanamide (vgl. oben) auc! 
len Salzen und \lkylierungsmitteln darstellen lassen In wässı 


Lösung ist nur Mononatriumeyanamid NaHNX -C: N beständig 


IRECHSEL, loc. cit.); Hydrolyse tritt nur in geringfügigem Ausmaß 
KAMEYAMA?)). Dagegen ist anscheinend ein Monochlorhydrat 
B ekannt und das Dichlorhydrat ist in wässeriger Lösung nahezu 


ständig hydrolvsiert [HayrtzscH und Vasr®), PincK und HETHER 


Was die Monoalkı Iderivate des Uvanamids anbel ınot Si 
sie, ähnlich dem Stammkörper selbst, zur Tautomerie be 
sein, wenn nicht überhaupt in der Dimidform vorliegen: dafüı 
ihre Bildung aus den entsprechenden Thioharnstoffen u 
leichte Polvmerisation zu Trialkylisomelaminen, di« > 
20 und SCELSI, loc. eit.) quantitativ bei der Methvlie 
id mit Diazomethan eintritt 


\ oesichts dieser im ılleemeinen doch noch recht unwvel ırTe 


tnisse schien es der Mühe wert, zu versuchen. ob nicht di 
uchung der Schwingungsspektren einen Beitrag zur Lösuı 
roblems brinseen könnte; dies erschien um so hoffnungsvolleı 
beiden zur Diskussion stehenden Uvanamidformen A und B 
typisch verschiedene und daher, würde man glauben, leicht 


cheidbare Spektren zukommen sollten: Die Form A (Uvanamıd 
DEvoTro, G.. Gazz him. Ital. 63, 495 Chem. Zbl Il) 1933. 339 


‚R., +). prakt. Chem. 126 (1930) 304 KaMmEYAaMA,N., Trans. Aı 


1923 
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H,N-C: N) sollte ein dem Methylacetvlen oder Acetonitril'! 
liches Spektrum mit zwei Kettenfrequenzen liefern, von denen 
eine [o (N + ( im Gebiet um 900 em !, die andere |» (CU: N)| in 
jet um 2200 zu erwarten ist. Die Form B (Carbodumid HN :( 
ollte ein dem Allen ?) ähnliches Spektrum aufweisen mit einer staı 
Linie um 1100 cm! (symmetrische Schwingung) und einer entw: 


naktiven oder höchstens nur ganz schwach aktiven Frequen; 


(‚ebiet um 2000 em”! (antisymmetrische Schwingung der line 


er N H-Bind 


symmetrischen Kette in einem weven der W ink« lune ( 


ht völlig linearen System 


Wir haben daher die Raman-Spektren von Üyanamid und ein ! 
seiner Abkömmlinge aufgenommen, und zwar: Von Uyanamiıd 
testen. geeschmolzenen und oelösten Zustand: von Uvanamiddihx 
hlorid und Na-Uvyanamid in wässeriger Lösung: von Dimet! 

Diäthvl Dipropvlevanamıd und von Dipropvlearbodiumid y 
oeschlossen Ist endlich eine \ jederholung deı Beobachtung an Met! F 
vhodanid, von dem bisher nur ein ganz unvollständiges Spekt 2 
bekannt war, dessen Frequenzwerte wir aber im Abschnitt B 6) 
Diskussion zu Vereleichszwei ken benötigten Die Zahlenergebni { 7) 
sind im Anhang zusammengestellt. Wir hatten insbesondere bi 

Uvanamid selbst mit aufnahmetechnischen Schwierigkeiten zu kämp! 4 
so daß z. B. die an deı Vest hmolzenen Substanz eewonnene Aufnal 9) 
icht von so einwandfreier Beschaffenheit (starker kontinuierli 0) 


Untergrund) ist, wie man es sich für eine völlig gesicherte exp: 
mentelle Basis einer Diskussion wünschen möchte. Bei Hinzuziel 
ler übrieen am festen und eelösten Zustand. an den Malzen 
\lkvlderivaten gewonnenen Erfahrungen halten wir diese Basis j 


ir hinreichend tragfähige 


Diskussion der Ergebnisse. 
\. Vergleichende Betrachtungen. 

In Fig. 1 sind die an Üvanamid und seinen Derivaten gewonn: 
Raman-Spektren zusammen mit den Spektren einiger struktuı 
licher Körper graphisch dargestellt. Aus der Figur lassen sich 
Sicherheit folgende Feststellungen ablesen 

l. Die dialkvlierten Uyanamide Nr. 2 bis 4 weisen 


U: N -Frequenz bei 2200 cm”! auf; sie besitzen daher Amid! 


Vol. etwa: Rertz, A. W. und SKRABAL, R., Mh. Chem. 70 (1937) 39» 
\ et l KorPrEr, H ınd PoOnGrRATzZ, A, Mh. Chen 62 (1933) 78 
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CH Valenzfrequenzen an 


Studı n 


nden ıst 


zun 


Ran 
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zum Üyanamid Nr. 9 geht die spektrale Ähnlichkeit mehr oder weı 
verloren. Zwar weist Nr. 9 eine UN :-Frequenz bei 2233 sowie « 
VH,-Frequenz (in der Figur nicht eingetragen) bei 3278 cm 

wie man es von der Form #,N\-U: N erwarten sollte. Die sta 
linie bei 1120 als die zweite zur linearen Kette dieser Form gehö 
Valenzfrequenz aufzufassen, dagegen spricht jedoch sowohl der | 
Frequenzwert (vgl. Abschnitt B) als die relativ zur €: N-Linie | 
Intensität; überdies treten Linien bei 192 und 1580 auf (von d« 
mindestens die letztere völlig gesichert ist), die nicht zum erwarte 
spektralen Typus der Amidform passen. Zum Polymerisationsprod 
Dievandiamid (H,N\-CUN),, dessen Spektrum bekannt!) ist, ge 


keine der im Spektrum 9 auftretenden Linien 











20 400 60l 00 _7000 1200 00 220 
1) Y) "C 7 
ind \ 
2) Hr u Fr 
3) Mischung I | | 
N BER BE IR. DES NE 
4)  Cyanamid ’ Pe j\ : 
L la Iıı | 
20 WO 6 BON / 20 N 00 
Fir. 2 Vergleiecl wischen den Kettenspektren eines Gemisches Methyla 


Allen Nr. 3 und dem beobachteten Spektrum Nr. 4 für HN st 


\us diesem Befund ist zu schließen, daß im Uvyanamid, und 
sowohl im festen wie im geschmolzenen wie ım gelösten Zust 
neben der durch das Vorhandensein einer UN-Fregqu 
soesicherten Amidform noch mindestens eine zweite Molekült 
vorhanden ist. Versucht man, ob man mit der zusätzlichen ( 
diimidform zur Erklärung des Spektrums Nr. 9 auskommt, dann 
sich (Fie 2 daß dies nicht der Fall ist Man müßte ein Spektı 
erhalten, dessen Typus dem einer Mischung von z. B. Methylacet 

\llen entspricht. In Fig. 2 sind eingetragen: Unter Nr. I 
Spektrum der zu Methylacetylen gehörigen Kette (also unter \W 
lassung der ÜH-Frequenzen); die Intensitäten sind so gewählt 
der €. C-Linie die relative Intensität 3 zukommt. Unter Nr. 2 
Spektrum der Allenkette, das aus einer einzigen Linie besteht, dı 
relative Intensität mit 4 angesetzt wurde. Unter Nr. 3 die Su 


position der Spektren Nr. 1 und 2, das ist jener spektrale Typus 


DapıEuv, A. und KoHLRAUSCH, K. W.F,, Mh. Ch. 57 (1931) 225. 
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das Spektrum eines Gemisches Cyanamid-+ Carbodiimid zu eı 


rten wäre. Der Vergleich mit dem beobachteten Cyanamidspektrum 


t qualitative Übereinstimmung, wenn von den mit Stern be 
hneten Linien 192 und 1580 abgesehen wird: diese finden keine 


klärung. Doch ist es zunächst nicht mit Sicherheit auszuschließen 
es sich mindestens bei Jı 1580 um eine N H-Deformations 
juenz handelt wahrscheinlich aber wird es sich um assoziiert: 
leküle handeln 


Das KEreebnis Ist Ssomm Im (Cvanamid fest 'e@ 


t) sind mindestens zwei Molekülformen im Gleichgewicht voı 


i 


den Die eine Form ist sicher die Amidform A. die 


zweite ıhr 
einlich die Dimmidform B Möslicherweise ist noch eine dritte 
vorhanden. die das Auftreten der Linien 192 und 1580 zu eı 

ren hatte 

t. Die Salze des U} ınamids gaben in wässerig: Lösur 
Spektren Nr. 10 und 11. Das Na-Salz Nr. 10 liefert ein 
edrigte) €: N -Frequenz, liegt also, mindestens zum Teil, in deı 
idform vor, da Spektrum 10 wahrscheinlich nicht vollständig is 
t sich nıcht viel mehr saeen 

Im Spektrum Nr. 11 der wässerigen Dihydrochloridlösuı el 
U’N-Frequenz. Das streuende Molekül oder Ion enthält 

el’: N-Gruppe, welche Aussage selbstverständlich nur inneı 
‚ der Versuchsempfindlichkeit gilt. Die eingehende Diskussion d« 
indenen Spektrums möchten wir jedoch bis zum Vorliegen weitereı 
tersuchungen verschieben. da die Verhältnisse mit Rücksicht auf 


eintretende Hydrolyse (vgl. oben) und auf die dann bestehend 


lichkeit der Bildung von Harnstoff unter Aufnahme von Wasseı 
Belichtung [die Frequenzen 1012(4) und 1587(00) von Spektrum 11 
nern an die Frequenzen 1000(8). 1593(2b 
ie mit Rücksicht auf andere denkbare Komplikationen doch no 
Klärung bedürfen 


einer Harnstofflösune! 


B. Quantitative Betrachtungen zu den Schwingungen 


der Molekülform \V-C:N, 


Das lineare Molekül N+t N hat bekanntlich zwei Valenz 
vineuneen; sie unterscheiden sich dadurch. daß bei der eineı 


LASSEN \ 


während bei der andern 


leichtakt‘-Schwineung 


Frequenz @,) die beiden Außenn 
V sich 


in eleicher Richtung beweeen. 


erentakt'‘ 


Schwingung Frequenz o ‚die Außenmassen einander 
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segenschwingen (Modellversuche, siehe TRENKLER!)). Nach LEcHNni 
hängen die Frequenzen von den Federkräften und Massen in folgen: 
\rt ab 

(1 


Darin bedeuten: fi, und fs, die Federkräfte in den Bindungen X 
und CN, 145 und /; die „reduzierten Massen’ dieser Bindung 


N 7} mit’) ım m N N 5 Sh3 . 10 2. wobe lı 


m ın \tomeewichtseinheiten jın Dyn em gemessen wird 


Die Anwendung dieser Formeln zur Berechnung der Federkı 
23 in Körpe rn der Form X ( N findet man bereits bei LECHN 
loe. eit. sowie ausführlicher in der nieht veröffentlichten Dissertatio 


West und FARNSWORTH3). GOUBEAU }). W00. Liv und Ünı Orig1 


ırbeit leider nicht zugänglich, Referat in den physik. Ber. wenig ve 
tändlich), KONXNDRATJEW und SSETKINA' Da gewisse Unstimmi 
keiten in den Zahlenergebnissen zu finden waren, haben wi 
Rechnungen wiederholen lassen; Herrn Dr. ©. BuRKARD sind wir fü 
die Durchführung derselben zu großem Dank verpflichtet. Seine E 
oebnisse sind in den Tabellen 1 und 2 und in Fig. 3 verwertet 
In Tabelle 1 beziehen sich die Fälle Nr. 1 bis 8 auf Molekü 
\r.9 bis 13 auf Ionen. Im einzelnen ist noch dazu zu bemerk: 
ı) Würde man in Cvyanamid Nr. 4 für die tiefere Frequenz 
Stelle des Wertes 912 den Wert 1122 der starken Linie von Spektri 
% in Fig. 1 verwenden, dann wäre erstens zum Unterschied 
ılle andern Fälle der Tabelle 1 die Intensität der X -C-Frequ: 
erößer als die der €: N -Frequenz; und zweitens erhielte ma 
fi, 923, fa = 149%, also Werte, die ganz aus dem Rahmen di 
übrigen Beispiele Nr. 1 bis 8 herausfielen. b) Molekül Nr. s, das | 
der Rechnung so behandelt wurde, wie wenn die Methylgruppe ni 
vorhanden wäre, paßt als viergliedrige Kette nicht ganz zu den übrig: 
Beispielen. Wenn allerdings, was ja ungefähr zutreffen dürfte, 
Methylgruppe rechtwinklig an die Kette S-C: N angesetzt ist, daı 
würde ihre Anwesenheit die Eigenfrequenzen der Kette nur weı 


stören. c) Bei Jodeyan Nr. 8 wurde nicht so wie bei den and« 


I) TRENKLER, F., Physik. Z. 36 (1935) 162 2) LECHNER, F., Wieneı 
141 (1932) 291 West, W. und FARNSWORTH, M., J. chem. Phvsices I 
+02 t) (HOUBEATU, .J., Ber. dtsch. chem. Ges. 6 1935) 912 Woo, 
Liv, T. K. und Curt, T. C.. ). Chin. chem. Soc. 3 (1935) 3 KoNDRATJII 


ınd SSETKINA, O., Phvsik. Z. d. Sowjetunion 9 (1936 











Zu Tabelle 1 
wurde die tief: q 
tonitril (letzte Messung 


lethvirhodanid (Anh ınY 


homogenen Zustand. sondern an alkoholischeı 


d) Für die UN -Frequenz des Seleneyanidions Nı 


den höheren Wert 2074 an 


Die für fj, und fs, gewonnenen Zahlen sind nicht sehr befri« 
Federkraft fi, der €» X-Bindung ergibt sich durchweg m 

er als jene Werte. die man für die gleiche Bindung 
‘ktren der Methvlderivate H X ableitet (S.R.E p 
rteänderungen, die fs, beim Übergang von einem zun 

tem aufweist, erscheinen nicht plausibel 

Doch dürfen diese Zahlen nur als ungefähre Aussage über die 
ıftverteilung in X UN gewertet werden. Denn erstens sind sie 
einem experimentellen Material abgeleitet, das nicht am Gas 


ınd gewonnen wurde; e aber seit langem bekannt (S.R.E 


und KorPreEr, H., Wien« 


R. und SORENSEN, » 
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Kapitel 5 und wertvolle neuere Beiträge insbesondere bei West u 
ArtHuur!)), daß bei enger Packung polarer Moleküle die zwisch« 
molekularen Kräfte sich recht merklich auf die Frequenzwerte U 
wirken können. Zweitens ist zu erwarten?), daß der LECHNERSs 
Potentialansatz. der zu den oben ansegebenen und für Tabelle 1 v: 
wendeten Frequenzformeln führt, insofern unzureichend sein wiı 
als auch Federkräfte f,, zwischen X und N vorhanden sein werd: 
Diese machen sich um so mehr bemerkbar je stärker bei eıı 
Schwingeunge die Entfernung zwischen X und N variiert: sie weı 

daher (vel. Tabelle 2 und Fig. 3) bei 7-UN und D-CUN eine Erhöhu 
beider Frequenzen, in den übrigen Beispielen vorwiegend eine F 
höhung der X-CÜ-Frequenz verursachen. Rechnet man aus den 
veränderten Frequenzwerten die Kräfte f, 


schen Formeln man kann nicht aus nur zwei Frequenzen d 
| 


und Jo, NA h den LECHN 


/-Werte bestimmen und muß f,, unberücksichtigt lassen dann wi 
man in H-CN und D-UN beide f-Werte, in den andern Fällen v« 
wiegend f, zu hoch erhalten. Es ist weiter nicht unplausibel, d 
die Vernachlässieung von f,,. sich im Falle der ionisierten SVstei 
Nr. 10 bis 13 noch stärker auswirkt. Dies sind nun gerade jene | 
stimmigekeiten, die beim UÜberblicken der f-Werte von Tabelle 1 sof: 


auffallen 


Schließlieh möchten wir mit Rücksicht auf anscheinend 
schwer ausrottbare und bis in die neueste Literatur verfolebare M 


verständnisse bezüelich deı \nwendbarkeit des Beeriffes chaı 
teristische Gruppenschwingung‘ diese Gelegenheit benützen und 
einschläsiven Verhältnisse zunächst an Hand des denkbar einfachst 


Falles eines unsvmmetrischen linearen Dreimassensystemes nochn 


diskutieren 


(Jualitativ kann man die Sachlage an folgendem Beispiel üb 


blicken. Mit Hilfe der für diese Zwecke hinreichenden LECHNERsc| 


Näherungsformeln berechnet man die Frequenzwerte o, und , zw 


SVsteme N-t N. die sich nur dadurch unterscheiden, daß die M 
von X einmal eleich 1. das andere Mal eleich 36 ist. während die 
hoc gewählten) Werte f,, = 94:10 Jos 179-10 Ms 12, m 


beiden Fällen semeinsam sein sollen Es ergeben sich fol: 


Frequenzen 


West. W. und ArTHurR, P., J. chem. Phvysies 2 (1934) 215; » (1937 
NGLER, W. und KontLravuscH, K. W. F., Z. physik. Chem. (B) 34 (1936 











X 
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ru 


ru 


Man wir: 


ırtet 
\ 


t 


aber 


Frequenzen eines Systems abnehmen müssen 


em 


nıcht 


die Zahlen 32 


N mit m(X ] co 214 20494 cı 
N mit m(X 6 ) 745 rZ, 228] 
| wenn man harakteristische Gruppenschwingu 
ım Zweifel sein. daß die Zahlen 2094 und 228 
14 und 745 zur € - X -Schwingune „ehören 


alleemeiner Satz deı 


klassischen Schwingeungslehr: 


wenn 


nn 


| 









sten 


\ 


hts anderes eeschieht als nur die Vererößerung irgendeiner Masse 
raus folet daß bei einel oedachten stetiven \] ISSEN Ve rorölse rung 
ht 2094 nach 2281 übergegangen sein kann sondern so wie « 
e Indices der » anzeieen: 3124 nach 2281 und 2094 nach 745. Darau 
ot weiter, daß die ( N\ Frequenzen in den beiden Svstemeı 
erschiedenen Schwinsunesformen gehören. ein Sachverhalt 
für die „Gruppenschwingungen‘“ des Systems X -CY, von eine 
ın uns?) schon an anderer Stelle erörtert wurde. Ist nun o, (b: 
In in dem einen System für C-X’ (bzw. CN im andern aber für 
U:N [bzw. Ü-X charakteristisch dann muß es bei allmählıche 
Vererößerune der Masse ein Zwischeneebiet veben. wo es sinnlos wı 
charakteristischen Gruppenschwingungen” zu reden ode In 
/uordnune’” zu versuchen 
Empirisch wurden diese Verhältnisse abgeleitet aus dı r \ 
Spektren der Paraffinderivate (KOHLRAUSCH ıllaeemein theoretisel 
ındelt wurden sie von BARTHOLOME und TELLER?) und 
UERMEISTER und WEIZEI Für das hier gewählte spezielle Beispie 
C’: N sind sie quantitativ durch Tabelle 2 und Fig. 3 beschrieb« 
Tabelle 2 oıbt die aus den LECHNERschen Formeln (sieh« IM 
| echneten Frequenzwerte und ©, sowie die Amplitudenverhä 
se 4,/4, und a,/@,, das sind die Amplituden der Massen A und \ 
D.h laß sich die Kurven | reu 
uch Fie. 3 Die Ableitung für den Satz \ \ Kire rt 1 
schen Svstems durch Variat 1 P t 
rhalb derselben Termgrupp: hier Kopp Q Scl sungsf 
her Symmetrie nicht zum UÜberschneid: h le I 
NEUMANN, J. \ nd W NEIl Phvs zZ. 30 (1929) 46 K 


\W 












































bezogen auf die Amplitude von ( In Fie.3 eeben die voll 


Linien die Abhängigkeit der © (Ordinate) von } 


VEeZorvenen 
\bszisse): die oestri helten Linien oeben die Frequenzwerte Dr 


und ©, (C: N). die auftreten würden, wenn die Gruppen ( 
CU: N selbständie ılso noch nicht vereinigt zum Svstem X +-( 
schwingen würden. Rechts in der Fig. 3 sind die Schwingungsforn 
dieses Systems eingetragen für die Fälle » l, 2, 8, 12, 6 


Pfeile geben Richtung und Größe der Amplituden 
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etzt wird. Die dazugeschriebenen Prozentsätze veben an. wieviel 
zente der Gesamtenergeie bei der betreffenden Schwineunesform 
der Bindung ('-NX bzw N lokalisiert sind! 
Man liest aus der Fie ıb: Im Abszissenbereich 
to, für (C: N), o, für (C- A charakteı 
beider Frequenzen in Abhäneiekeit 


Freaue NZzen 


noch EI 
Istische Schwineune or! ıde | eine Zuordnun: 
lichen könnte 
Die qualitativ ganz 
symmetrischen Dreimassenı 


B. ( (! und ( { ı Pronaı 


CU-0 zu Athvlalkohol H,C-CH,-OH 


so hetert dieses Svsten elne 


Ja überhaupt dıe 


lt und 
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Die lange Lebensdauer angeregter organischer Moleküle, 
erläutert am Beispiel der Rubrenoxydation. 
Vor 


Hans Gaffron. 


| r 30. 6. 37 
l lurch fluoı ierende Farbstoffe (Chloroph Porph\v \ 
Photooxydation organischer Acceptoren entstehen angeregte Zustär 
wöhnlich langer Lebensdauer. Die Oxydation der Acceptoren beruht nicht 
\ktivierung des Sauerstoffes, sondern auf der Autoxvdat ) ınzeregt 
ei Der fluorescierende Farbstoff Rubren hat eine große Affinität 
ft und bildet im Licht ein farbloses Peroxvd. Er hat die Eirenschaft 
hl Sensibilator als auch Acceptor sein zu können. Konzentrierte reine L: 
dieses Farbstoffes verhalten sich im Licht wie Gemische von Sensibiılat 
\cceptot Die von KoBLITz und SCHUMACHER bei der Photooxydation di 
ns erhaltenen | rot bnisse sınd, soweit sıe n den erwahnten älteren ab 
hen, wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß die Umsetzung unter 
n einer ganz dünnen Schicht nächst der Gefäßwand sich vollzieht 
nstante kleine Sauerstoffkonzentration nur schwer aufrecht erhalt: 
kann Der Kritik, die diese Autoren an den älteren Versuchen seübt 
nsbesondere der Ablehnung der Annahme langlebiger angererter Molekü 
her nicht zugestimmt werden Ks wird gezeigt, daß man die Wirkuı 


iren normal-kurzlebigen und die des langlebigen Anreruneszustandes dı 


ns getrennt beobachten kann. Eine konzentrierte Rubrenlösung, die durel 
fremden Farbstoff sensibiliert wird, zibt bei der Photoxvdation eine sehı 
der Konzentration des Sauerstoffes unabhängige Quantenausbeute lı 
erdünnten Rubrenlösung, die viel fremden Acceptor enthält, rd 
isbeute durch die Sauerstoffkonzentration bestimmt \nders 
Porphvrinfarbstoffeı nd anders als in konzentrierter reiner Lösuı find 
h Rubren eine Sauerstoffübertragung statt 


Der gelbe fluorescierende Farbstoff Rubren (absek. Ru Uli, 


rei Belichtung im gelösten Zustand in Gegenwart von Saueı 
quantıtatıv ein farbloses Peroxyd Ru®, Vor einigen Jahren hab: 
eigen können, daß diese von MoUREU und DurraIssE!) ent 
te photochemische Reaktion genau der Eınstersschen Wellen 
enbeziehung folgt und maximal die Quantenausbeute 1 gibt 


st demnach keine Kettenreaktion im eewöhnlichen Sinne. Di: 


MOUREU, CUH., DUFRAISSE, CH. und DEAN. P.. C.R. Acad. S Par In? 


In? 1426 101 (HAFFRON, H., Biocheı Z. 264 19353) 251 














Peroxvdbildune besteht jedo« h nicht aus deı Vereinieune von prın 


ıngereeten Rubrenmolekülen mit molekularem Sauerstoff. sondk 


sie verläuft wie sich damals ereeben hat viel 


\ 


belichtete reine Rubrenlösunge verhält sich so 


sonder! mehrere Stoffe gelöst enthielte ihnliel deı 
untersuchten Aalls Sensibilatoır und \. eptoın rufsebaut 


Meine Versuche haben auch in der Tat die Existenz von zwei \ 


schiedenen Anregungeszuständen des Rubrens bew 
lar | 


it eine Als besonders langelebie ınveseht N werde nn 


eine Arbeit von BOWEN und STEADMAN!) eı 


meiner Versuche die Photoxydation des Rubrens untersucht hatt« 
Da die Meßergebnisse dieser Autoren offensichtlich weniger «eı 
varen. lage für mich kein Grund vor, an der Zuverlässiekeit mei 
Vlessuneen zu zweifeln 

Jetzt haben W. KoBLitz und H.-J. SCHUMACHER lie Oxvdat 


des Rubrens im Licht erneut untersucht. Sie finden ganz erhebli 


\bweichuneen nicht nur zu den Versuchen von BOWwEN. sondern au 


zu den meinen Und obwohl sie einen Teil meineı 


Rubrenoxvdation iibernehmen. bestreiten sie 


oerade a ıs Interess 


teste Kreebnis nämlich die lanelebige \ktın Ierung 


Die Photochemie der oreanischen Moleküle und die Kenntnis 
ierbei auftretenden Aktivieruneszustände steckt noch in den A 
ineen. Schon deshalb sind die Untersuchungen an fluorescieren 


oreanischeı Farbstoffen w 


ehtı Sie haben darüber hinaus abeı 


- Ill 


DIOLOWISt he Bedeutung ? da dıe vesamte orranlıst hi \l ıterıe mi H 


des fluorescierenden Porphvrin-Farbstoffes Chlorophv! rufeel 
vird (serade die vergleichenden Untersuchungeı über die ph 
hemischen Eigenschaften von Chlorophyll und Rubren haben ı 
B Il. und Srı \ R j S 1934 
| \ N H.-J., Z. pl C B) 35 (193 
N TAC H.-J., Z. Elektroel t: Bi 22 I) ! B 
t 1; Sal N tr | r } | ı} r 
N SK\ H ınd Mitarbeiter Natur ss. 19 (1931) 964 h Ver 
11 ı bis B ! 27.284 36)412 t bereit r St (HAFFRO 
7 NT 10436 ) pi l t I rede | | 
Snektrer ] Fluor: } N N \ ınd Mitarbeit: 7. pl { 
17» (1936) 40 176 336) 34 ) [ ve} | 


Deutune d 


| komplizierter. Ei 
ıls ob sıe nıcht ein 
on mir frul 


tel Svsteme 


rschienen. die ohne Kenntı 














Die ınge ‚ebensdauer angererter organischer M« 


rzeit zu der Vermutung geführt, daß der Farbstoff Chlorophyll 


ler Pflanze nur als Sensibilator wirkt. und daß es der lebenden 
e möglich ist, Energiebeträge getrennter Absorptionsvorgänge zu 
neln und für einen Reduktionsprozeß zu verwerten 


Nun betonen KoBLITZ und SCHUMACHER, daß die Grundlage für 


ırtiee Überlegungen zunächst einmal einwandfreie Messungen sel 
sen. Dieser Ansicht kann man nur beipflichten. \ 


Jahren 1927 bis 1930 ausgeführten Versuchen über die Rubren 


on meinen ın 


lation habe ich seinerzeit soviel veröffentlicht. als mir für da 
ständnis der wesentlichen Schlußfolgerungen notwendig erschieneı 
n der Meinung. daß es ein leichtes sein würde. diese Versuche 


eproduzieren. Da KoBLIitz und SCHUMACHER meine Versuel 


ik 


bestätieen können ındererseits die behandelten Fra 


neinerem Interesse sind. möchte ich in folgendem zeieen 
I. Daß die verwendete Methode die Quantenausbeute mit einen 
ıximalen Fehler von 5 zu messen erlaubt 


>. Daß die Meßwerte von KoBLITZ und SCHUMACHER bei hoh:« 


ıY) 
I 


N 


ıerstoffdrucken teilweise mit den meinen übereinstimmen De] 


edrieen Sauerstoffdrucken aber nicht richtige sein können. da sie 
el zu klein sind 

3. Worin die Schwieriekeiten der Messungen bei niederen S 
ffdrucken bestehen und wie diese zu überwinden sind 

t Daß die beiden verschiedenen Aktivierungeszustände de 
ıbrens ohne jede Rechnung durch einfache Versuche evident x 
cht werden können 


n übrieen sei auf die frühere Arbeit zurückverwieseı 


Methode. 


Die Lichtenergie wurde bolometrisch in der Kompensations 
ıltune nach E. WARBURG?) gemessen. Der von der Rubrenlösung 
rbierte Sauerstoff im Differentialmanometer nach O. WARBURG 

sanze Anordnung entsprach der von O. WAaRBURG und E. NEGE 
') für die Bestimmung der Quantenausbeute bei der Assimilation 


endeten, die ich später auch für die Verifizierung des EINSTEIN 


(HAFFRON, H.. Biochem. Z. 264 (1933) 251. GarFRon, H. und W K 
24 (1936) 81. 103 WarBur:e | Verh. dtsel ) ( IS 
24 Warı 0 Ub ) Stoffwechs leı | 
1926 \W 0 d NEGELEIN, | 7, | 106 
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schen Aquivalenzprinzipes bei der Photoxydation in Lösungen 

nutzt habe!). Die Methode ist verschiedentlich ausführlich dargest« 
worden Wesentlich verenübeı der \pparatuı von KoBLITZ u 
SCHUMACHER ist, daß Versuchsgefäß und Manometer eine starre E 
heit bilden, die als Ganzes mit einer Tourenzahl von 500 pro Minu 
in gleichzeitig rotierender und schüttelnder Bewegung sehalten wiı 
Die Druckänderungsen im Manometer werden laufend. ohne 

\pparatur anzuhalten, auf beiden Schenkeln des Manometers duı 


‚wei Ablesefernrohre verfolet ! Bei passendeı Belichtung sieht n 


den Meniscus der Sperrflüssigkeit trotz deı heftieen Bewerune 
charfen Strich. Es wird auf hundertstel Millimeter abeelesen 
ohne weiteres möglich ist. da die Unterteilung der Skala sogar « 
lausendstel zu schätzen erlaubt Belichtet wird mit dem mon 
hromatischen Licht der Linien des Quecksilberspektrums. Die V« 
unreinigeungen mit dem Licht von anderer als der gewünschten Well 
länge erreichten meist nicht ganz |] der Gesamtintensität 1 
Kriterium hierfür ist, daß die photochemischen Wirkungen im Li 
der verschiedenen Spektrallinien sich zueinander genau wie die Welle 
länsen der betreffenden Linien verhalten 

Das in der Rubrenlösunge absorbierte Licht wird nicht gemesse 


sondern Schichtdicke der Flüssirekeit. Konzentration des Rubr: 


und Farbe des eingestrahlten Lichtes So aufeinandeı abeestimmt ( 


mit vollständiger Absorption des eingestrahlten Lichtes zu rechı 
ıst Die absorbierte Energie darf dann eleich der eineestrahlten 
setzt werden und diese ist eleich derjenigen, die im Bolometeı 
gezeigt wird, zuzüglich einer geringen Korrektur für die verschiedeı 
Reflexionsverluste auf dem Liehtwege einerseits in den Versuchstı 
andererseits in das Bolometer. Der Unterschied in den Lichtwes 
besteht hauptsächlich darin, daß der Versuchstrog sich in einem 
destilliertem Wasser gefüllten Glasthermostaten befindet, das B 
meter aber daneben in Luft steht Die Lichtverluste bei dem U! 
vange von einem Medium in eın anderes sind nach Möglichkeit an 
voemessen worden. Achtet man darauf, daß die Umstände bei 
Messung der Liehtintensität mörlıi hst eleich denjenigen sind, bei deı 
die Eichung des Bolometers erfolgt ist, so entfallen weitere Korı 


turen, die andernfalls für Temperatur, Akkumulatorspannung usw 


Ber. dtsch hem. (res. 60 (1927) 755 7. B. ABDERHALDEN,. Hand 
ler biologische: \rbeitsmethod: \bt. XI Teil 4. S. 101 (+AFFRON 
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ringen wären. Die Kichune erfolet mit der homogenen Strahlung deı 
nerkerze in Im Abstand. Da bei den Versuchen mit inhomogeneı 
tbündeln gearbeitet wird. ist darauf zu achten. daß in letzteren 
die vesamte Strahlung innerhalb einer Blende bekannter Größ: 
lie wirksame Fläche des Bolometers konzentriert wird 
Mit dieser Apparatur sind im Laufe der Jahre viele Hunderte 


suneen seitens verschiedener Autoren durchgeführt worden. wobei 
' 


ENUTZT 


hl Bolometer wie Manometer wechselnder Dimensionen 
len sind. Über die allgemeine Brauchbarkeit der Methode besteht 
/weifel. Die Frage ist, wie weit sie für die Messung der Photox\ 

n des Rubrens als zuverlässige angesehen werden kann. Hierübeı 
ım besten einige Beispiele vollständigeı Meßdaten Auskunft 

In den foleenden labellen bedeutet w den aboelesenen Kon pei 
ıswiderstand. e die in der Zeit von 5 Minuten in den Versuchstro: 
neestrahlte Enereie, A die durch diese Energie erzeuste Druck 


lerune im Manometer. W die Zahl der absorbierten Kubikmillimete:ı 


Sauerstoff, y die Quantenausbeute 


Da die Druckänderung Ak sich nicht momentan einstellt, sondern 
nach einieer Zeit ihren konstanten Wert erreicht, erfolgt die Ab 
ne einige Minuten nach bschluß der Belichtungsperiode. Bei 
sroßen Empfindlichkeit der Apparatur und den besonderen 
Kieenschaften des Rubrens ist auch im Dunkeln nıemals eine völlige 
Konstanz der Manometereinstellunge vorhanden. Es zeigt sich viel 
hr immer ein eleichmäßiger Gange ıin positiver oder negatıveı 
ung Für h wird daher eine Dunkelkorrektuır angebı ıwcht dıe 
lem Mittel der laufenden Druckänderungen vor und nach deı 
htune in einfachster Weise errechnet wird. Diese Korrektuı 
selbstverständlich klein oeeenübeı den durch das Licht erzeueteı 
känderungen sein. Um die absorbierten Kubikmillimeter Saue:ı 
ınter Normalbedingungen zu erhalten, multiplizieren wir / 
(sefäßkonstanten Ä,„ 


K_ ist gegeben durch 


Hierin ist 


(Juerschnitt der Kapillare in Quadratmillimeteı 


Volumen des Gasraumes im Versuchstroe ın Kubil 


Kontrolltrog 








in Kubikmillimet 


| Volumen der Flüssigkeit im Versuchstrog 
Kontrolltrog 
Normaldruck in Millimeter Sperrflüssigkeit (Bropresche Lösuı 

/ ıbsolute Versuchstempe:ı run 


Bunsenscher Absorptionskoeffizient für Sauerstoff 
\bsorptionskoeffizient des Gases im Kontrolltı 
] das Volum des Versuchstroges ebe 


IO000 mm Sperrflüssigkeit 760mm Hg 
foleende Maße 


Bı NSENscheı 
Ist 


> 


| | ] wenn 


V. | V. 
benutzten Manometer hatten 


meisten 
I 0 103mm 


Die am 
Querschnitt der Kapillare 


\lanometeı | 
Volumen des Versuchseefäßes 


(Juecksilbereichung ng 


| Volumen des Kompensationsgefäßes 3 3Ien 
(efäßkonstante für eine Füllung mit je 
30 cm? Pyridin (bei 18 92 
30 cm? Benzol bei 19 31] 

Manometer Il. Querschnitt der Kapillare A 0'113 mm? 
| Volumen des Versuchseefäßes 5317 später 53 40) cm 
Volumen des Kompensationsgefäßes 5387 cm? 

Füllung mit je 


(‚efäßkonstante für eine 
30 em? Pyridin 258 
+.) 76 


30 cm? Benzol 2 

\us dem Verhältnis von absorbiertem Sauerstoff zu eingestrah 

Energie errechnet man die Quantenausbeute unter der Annahme, d 

maximal für jedes absorbierte Lichtquant die Reaktion mit eıı 
Molekül Sauerstoff erfolgen kann. wie folet 

| gemessen) 


er Q (photochem Wirkung ın mm’ cal 


\usbeute 
22400 - 10? mm 

( un« 
il \ 


Theoretische 


N,hv 1 Einstein (« 
t36 mu den Wert 344, für 1546 m 
Wert 456 


Fehlerquellen. 


den Wert 431 


hat lur / 


ro 


für 1578 mu den 


Für eine bestimmte Rubrenlösung erhält man in aufeinan 
folgenden Messungen mit ausgezeichneter Konstanz. Beispiele 
Tabellen 1, 11 und 13 

wenn die Messungeı 


Die Abweichungen erreichen etwa 2 
(Tabelle 2). Alte Rubrenlösun: 


ıufeinanderfoleenden Tagen erfolgen 
lie im Dunkeln unter Stickstoff aufbewahrt werden. ergeben n 
Fehlerbreite von die eleichen Meßwerte 


innerhalb eineı 5 
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labellk ) 
00 1 Rubren in Pvridin. Variation des >NSauerstoffidru 
21m Rubreı n Versuchsgefäb ın 30 en Pvridır I [« ıng 
N Gas: 21% 0©s (Luft). 20 Minuten Ausgleich be ffenen Hähı 1) 
ssei Die ‚ösune eibt positive Drucke, und zwar 04 , . \ 
t der Zeit abnehmen Nach 100 Minuten nocl 016 mı ) 
y hi htet 125 mn 
I) his lie sitive Junk kt rschw lı 
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suchen einen ausgesprochenen Zeiteffekt,. wie aus Tabelle 3 ersi 
lich. Schließlich zeigte sich, daß zwei verschiedene Rubrenpräpaı 
in Pvridinlösung zwar ähnliche Gesetzmäßirkeiten in der Abhän 
keit der Quantenausbeute von der Konzentration der Reakti 
partner erkennen ließen, aber dabei ganz verschiedene Absolutw: 
rur 7 lieferten Vol Tabelle t und 5 Diesen \bweichuneen hir 

icht weiter nachgegangen. Ich vermute. daß sie mit Assoziatio 
ler Rubrenmoleküle in Lösung zusammenhängen oder auch 


einem geringen Gehalt des Pyridins an hydrierten Pyridinderivat 


Pvridin als Lösungsmittel wurde darum durch Benzol ers: 
labellen 6 und 7). SCHUMACHER!) nimmt an. daß meine Messuı 
wusschließlich in Pyridinlösung ausgeführt worden seien Kı 


demnach die Hinweise auf Benzol als Lösungsmittel S. 254 und 
übersehen. Auch ohne diese Hinweise hätte ein Vergleich mit sei 
eigenen Messungen ergeben, daß die Quantenausbeute von I nur 
benzolischer Lösung erreicht wird und deshalb Pyridin als Lösu 
mittel bei den Versuchen der Tabelle 7. S. 267. nicht ohne weit« 
ıngenommen werden konnte 

Frisch umkristallisiertes, bei 120° getrocknetes Rubren wurde 
der gewünschten Konzentration in Benzol oelöst, die Lösung K 
auf 60° erwärmt und mindestens 24 Stunden im Dunkeln steh: 
velassen. Mit derart bereiteten Rubrenlösungen habe ich bestim 
Werte von yın verschiedenen Jahren reproduzieren können 

Viel kleineı als die eben oeschilderten Fehleı die auf uneeelene! 
Lösungsmitteln usw. beruhen, sind diejenigen, die durch die Dunl 
reaktionen des Rubrens entstehen MouUREU und DUrFRAISSE hal 
eefunden daß kristallisiertes Rubrenperoxvd hei eeeleneter 
handlung (100°: Vakuum) seinen gesamten Sauerstoff abgibt. w 
normales Rubren regeneriert wird Die Dissoziation des Rubı 
peroxvdes läßt sich qualitativ auch in Lösung demonstrieren. Eiı 
Kubikzentimeter einer Rubrenlösung in Pyridin werden di 
Schütteln an der Luft im Tageslicht entfärbt. bis alle Fluores 
verschwunden ist. Dann kocht man die Lösung im Dunkeln. Mit 
Zeit tritt die gelbliche Fluorescenz des Rubrens wieder auf 
schließlich ist soviel Peroxyd zersetzt worden, daß die Lösung wı 
deutlich gefärbt ist. Es kann unter diesen Umständen nicht ül 


raschen. wenn man eelegentlich an Rubrenlösunsen im Dun! 


SCHUMACHER. H.-.J Z. Elektrocheı 42 (1936) 522: KoBLITz und NS 


ITACHEI 
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metrisch positive Drucke, also die Abgabe von Sauerstoff fest 

Da aber diese positiven Drucke besonders oerob sınd. weni 
onzentrierte Rubrenlösung, die mit einer sauerstoffhaltie« 
phäre im Gleichgewicht gewesen ist, verdünnt wird, so möcht 
nehmen. daß Rubren in Dunkeln mit Sauerstoff ein: Ad1SsoZ1ab le 
ndunge Ru O0, von anderer Art. als die des stabilen Rupbreı 


vdes Rud eineeht Bei deı \lehrzahl del VMessu ’e] ıuıberwıiert 





eine langsame Autoxvdation des Rubrens im Dunkeln. Dies: 
vdation kann natürlich zur Bildung sowohl von Ru O, als 
Ru®, führen Wie sämtliche Tabellen zeiren. sind die GG 
ndiekeiten der Dunkeleffekte sehr klenı evenubeı leneı f 
eaktionen. Man könnte daran denken. die Dunkeldruck« 
ruszueleicheın daß man den Kontro ToOLg I )ıflen { 
eters nicht mit dem reinen Lösungsmittel. wie es hier geschel 
a ıllt, sondern auch mit der Versuchslösung Dies hat aber de 
teil. daß der Kontrolltroge einer besonderen UÜberwa ıne bed 
t nicht z. B. dureh zufällige Belichtung unbemerkt Fehlk 
reten. Weiter würden nach einiger Zeit die Bedineunsen in di 
, en Trögen durch den wachsenden Anteil an Rubrenperoxvd ıı 
hstrog doch wieder so verschieden sein. daß sich die Duı 
N 
| nicht mehı KOMpPensıeren Es ıst also besseı ci Dunkı 
e ın Rechnung zu setzt ınstatt sıe Kompensieren zu ( e] 
\n methodischen Fehlern sind noch folsende zı rwähne 
| Während jeder Messung wird ein Teil des Rubrens in Rubr: 
vd verwandelt und scheidet für weitere Reaktioneı u Di 
ntratıo des Rubrens fällt und mit ihr die Yuantenausbe 
rmalen Bedingrung« ind die durch eine Messuı 
enen Konzentrationsänderungen aber serenüber der G« 
tration an Rubren zu vernachlässiveen. Da mein Vorrat 
n beschränkt war. wurden bei der Untersuchung der Einf 
Ä itedener Sauerstoffkonzentrationen auf die Wuantenausbeut« 
\lessungen hintereinander ausgeführt. wenn die Konzentratio 
sung es nur einigermaßen gestattete. Wurden hierbei im «a 
0 mm? Sauerstoff verbraucht, so entsprach das 2en , 
mol Rubrenlösung Beı einem Versuchsvolumeı on „0 
dann die Konzentrationsabnahme in einer 1:10 
einer 2-10 mol Lösung 358 IISW 
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\ndererseits verflüchtigte sich beim Durchleiten von Gas du 
das Gefäß und Sättieen der Lösung mit einem neuen Gasgeemi 
ein Teil des Lösungsmittels. Der hierbei auftretende Fehler komp 
siert den eben erwähnten zum Teil. Nach fünfmaligem Gasweel 
war z. B. das Volumen der Flüssiekeit nur 287 em? statt der anfaı 
hineingegebenen 30 em Dies bedeutet eine Zunahme der Rubı 
konzentration von 4 (leichzeitie ändert sich die Gefäßkonstaı 
sie wird um etwa 15 erößer 

Da diese Fehlereröße erst im Laufe einer Meßserie erreicht w 
habe ich es unterlassen, Korrekturen für die einzelne Messung 
„uführen 

Ergebnisse. 

Im Zusammenhang mit den besprochenen Fehlermöglichk: 

beweisen die Tabellen 1 bis 7. daß die Genauiekeit der Methoden 


veitem ausreicht. um folgende Ergebnisse mit Sicherheit festzuleg« 


I. In benzolischer Lösung steiet die Quantenausbeute bei di 


Photoxydation des Rubrens rasch mit seiner Konzentration und 
reicht bei einer Konzentration von etwa m/20 den Wert 1. der ni 
überschritten wird 


) 


2. Bei hohen Rubrenkonzentrationen ist der Einfluß des Sau: 
stoffdruckes auf die Quantenausbeute sehr gering und praktisch 
vernachlässigen 

3. Mit fallender Ru-Konzentration wächst der Einfluß des Sa 
stoffdruckes. Er ist bei kleinen Ru-Konzentrationen. d.h. im Gel 
seringer (Juantenausbeute, sehr ausgesprochen 

t. Die (Juantenausbeute ist unabhäneie sowohl von der Intensit 
wie von der Wellenlänge der absorbierten Strahlung 

5. Das Lösungsmittel ist von deutlichem Einfluß auf den Abl 
ler Reaktion (vel. BOwEN und STEADMAN! 

Diese Ereebnisse sind völlie analog denen. die ich früheı 
dem System ( hlorophyli \cceptor erhalten hab« Mit Ausnal 
von Punkt 3. Hier besteht ein erundsätzlicher Unterschied 

Die Versuche von BOWwEN und STEADMAN'). 
1934 haben BowENn und STEADMAN Untersuchungen 
dıe Photoxydation des Rubrens veröffentlicht Meine Versuche 
in einer mehr biologisch orientierten Zeitschrift und ohne das W 


Rubren ım litel eiım Jahı früheı erschienen sind haben sıe N 


BoweEn, E. I. und STEADMAN, R., )). chem. S london 1934. 1098 
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l nt Ihre Ergebnisse bestätigen ohne weiteres alle eben auf 
ihlten fünf Punkte!). Diese qualitative Übereinstimmung ist um 
ıchtiger. als die von den Autoren benutzte Methode von deı 
iigen dem Prinzip nach völlig verschieden ist 
ul Die Liehtintensität wurde von ihnen aktinometrisch oder eolori 
sch gemessen, die Oxydation des Rubrens nicht durch deı 
rstoffverbrauch, sondern durch die visuell nach jeder Belichtung; 
trestellte Abnahme der Farbintensität Die Umsätze waren also 
klein geeenüber der Gesamtkonzentration an Rubren. Die Ver 
ne der Lösung mit dem Gas von bestimmtem Sauerstoffrehalt 
ste durch Einleiten eines kontinuierlichen Gasstromes in die 
renlösung. Es lieet auf der Hand. daß der Genauickeit diesen 
thode ziemlich enge Grenzen eesetzt sind. Den numerischen Ab 
hungen zu meinen Versuchen ‘darf man daher keine zu eroß« 
{ bedeutung beileren 
Die Versuche von KosLırz und SCHUMACHER. 
KoBLITZ und SCHUMACHER haben mit einer Methode gearbeitet 
der meinigen dem Prinzip nach sehr ähnlich ist, besonders in 
un Hinblick auf die ganz andere Methode von BOWwEN und STEADMAN 


| 





re Ergebnisse aber weichen qualitativ entscheidend von meinen 


| denen BowEns ab. Es lassen sich zwar Meßpunkte finden, die 


nerisch ganz leidlich übereinstimmen (vel. Tabelle 8 Diese x 


sentliche Übereinstimmung betrifft aber nur Versuche bei relatis 


er Sauerstoffkonzentı ıtıon Im alleemeinen lıeven dıe Werte vor 
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SCHUMACHER und KoßBLItTz niedriger als d 


l 


Ie meinen 


unter anderem daran liegen. daß die von mir zur Äı 


nutzten Konstanten falsch sind. so daß z. B 
Versuchen um einen bestimmten Faktor zı 


st. Dies würde die photochemischen Wirkı 


ıISseı Hiergegen spricht aber, daß ı I 
Messungen der sensibilierten Photoxydatioı 
nie Zahlen gefunden hab: die den Wert | 
schritten hätten. Kine falsche Konstante 


ıbsolute Höhe der Quantenausbeute beein! 


('harakter der beobachteten Reaktionen 


Ill 


die Licht: 
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ıngen zu g 


ı vıelen | 
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IUSseNn Kon 
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SCHUMACHER können aber von den das Wesen der Ru 
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kennzeichnenden qualitativen &KIlekten eigentlich U 
(les Lösunesmittels best tiven Im übrıeen 1 


dıneungeı eine senı starke \bhäneiekeit 


dab beı kleinen NSauerstotfkonzentrationen 


vereiert. leh finde hierfür keine andere Erklärung 


Versuchen von KoBLITz und SCHUMACHER 


vom »>aue 


rasch vey 


Rubrenlös 


stehendes Gas sich nicht ım Gleichgewicht miteina 


haben und dab | 
Wandschicht Sauerstoffmangel seherrscht | 
BoOWwEN und STEADMAN sind wahrscheinlich 
remessene Geschwindigkeit ist wirklich die 
Rubrens. während mir dies bei den Vers 


SCHUMACHEI recht zweifelhaft erscheint 


‚resonders In deı 05 de 


s Lichts 


sehr ung 


Dies könı 


ısrechnung ! 
nergie ın al 
unden word 
rob erschen 


lunderten 


ven lur y 1 
tis > u! 

erdem nul 

nen. ohne 


KOBLITZ u 


rstolldruck 


en Null kı 


als daß in di 


une und üb 


nder befund.: 


ıDSOI bierend 


hat Die Messungen \ 


‚’enall ıbeı 


der Photoxvydatıion 


ıIchen von 


\lan kanı 


KoBLITZz 


daß die Versuche der letzteren Autoren ungenau sind. hiegeen d 
die Meßpunkte auf sehr gleichmäßigen und schön be henb 
Kurven \ber die gemessenen Quantenausbeuten sind hier offeı 
nur ein \l {5 Tun Diffusions und Konve ktionssees | \ ınd '‚Kkeilteı | 
Beweis für diese Annahme läßt sich natürlich nur indirel fül 
indem ich zeige, dab man in konzentrierten Rubrenlösungen 
mit äußerst geringen NSauerstoffdrucken im Gleichgewicht steheı 
hohe (Juantenausbeut« ı erl it Die sel Bi weis ıst bereits ın den \l 


punkten der Fig. 4 und 6 und den Zahl 
früheren Arbeit?) enthalten. KoBLıtTz und S« 


oroßen Diskrepanz zu ihren Messuneen vescl 


i 


falsch sınd Doch ist leicht einzusehen. da 


mischen Reaktionen em Fehlen eheı ın ce 
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roßer Ausbeuten liegen wird. In folgendem möchte ich deutlich 
hen, daß meine hohen Quantenausbeuten daher in Wirklichkeit 


orößer als gemessen, sicher aber nicht kleiner sein könneı 


1e also vis Minim ılwerte zu celten haben 


Photoxydation bei kleinen Sauerstoffdrucken. 


Wir haben v„esehen. daß beı Sauerstoffpartialdrucken zwischen 
1 100°, verschiedene Messungen sehr gut übereinstimmen. Wenn 


etzt zu Sauerstoffpartialdrucken von weniger als ] übergehen 
nden wir eine früher nicht beobachtete Streuung der Meßwerte 
esem Gebiet der niedrigsten Sauerstoffdrucke sind auch die Ab 
hungen zu den Werten von SCHUMACHER und KoBLITZ am gerößteı 

ıs eeht hervor, daß hier eine neue Fehlerquelle wuftaucht. dıs 
her keine merkliche Rolle gespielt hat Diese Fehl rquelle mub 
direkter Beziehung zu der niedrigen Sauerstoffkonzentration in deı 
suchslösung stehen. Nun sieht man sofort, daß zwei Komplika 


ien auftreten, die bei höheren Sauerstoffkonzentrationen kaum in 


tracht kommen. Die erste beruht darauf, daß die Sauerstoff 
nzentration während der Messung der Quantenausbeute nicht mehı 


praktisch konstant aneenommen werden kann Sınd ım vanzen 


rsuchseefäß nur noch 100 mm? Sauerstoff vorhanden. so bedeutet 
Bindung von 50 mm? Sauerstoff als RuO, eine Verminderung deı 


nzentration auf die Hälfte. Dies würde. wenn ein« 


Luseesprochent 
l 


hängiekeit der Quantenausbeute vom Sauerstoffdruck vorhandeı 


‚re, zu einem starken Abfall der Quantenausbeute während deı 


essune führen. besonders da eine solehe Abhäneiekeit bei den ı 


stehenden kleinen Konzentrationen als direkt proportion v 


etzen wäre. Um einen einieermaßen brauchbaren Wert zu erhalten 
ssen wir daher in der Lage sein, den Sauerstoffpartialdruck in 
für jeden Zeitpunkt der Messung berechnen zu können 
Die zweite Komplikation liegt in der ungleichmäßigen Verteilung 
Sauerstoffes in der Lösung. Bei höheren Rubrenkonzentrationeı 
det sich die Mehrzahl der primär angeregten Rubrenmoleküle 
n Reaktionen mit Sauerstoff untersucht werden soll. in einer deı 
trahlten Gefäßwand dicht anliegenden Schicht. So schreiben auch 
LITZ und SCHUMACHER: ‚Der Absorptionskoeffizient für A - 436m 
eroß, daß selbst bei der geringsten von uns verwendeten Kon 
ratıon 495 des Lichtes bereits in einer Schichtdicke von deı 
jenordnung eines Millimeters absorbiert wurde! 


Abt.B. Bad Heft 5/ 30 
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Moleküle (Ru') in einer dünnen Schicht zu vermeiden, gibt es dı 
Mittel. Erstens eine extrem heftire Beweeune der Flüssiekeit 

Versuc hseefäß so daß die Wandschicht fortgesetzt erneuert wird u 
die angeregten Moleküle sich in der ganzen Flüssiekeit verteil 
Zweitens die Belichtung mit sehr kleinen Intensitäten. Es entstel 
dann in der Zeiteinheit nur wenig angererte Moleküle und die Sau 
stoffkonzentration in der absorbierenden Schicht bleibt praktis 
dieselbe. Drittens die Aktivierung mit dem Licht einer Wellenlänsg 
die nur sehr schwach absorbiert wird. Dann ist die Schicht, in deı 
ıneereeten \loleküle entstehen, beträchtlich tiefer, die Konzentrat 
ın Ru’ pro Kubikzentimeter gering und die Versorgung mit Sauerst 
leicht \lle drel VMittel habe ich anzewendet Die Schütteleeschwind 
keit wurde gesteigert, bis die Quantenausbeute nahezu von der B 
weeunge der Flüssiekeit unabhängig geworden war. Dabei zeigte sı 
daß dieses Mittel versagte ; denn sowohl die Verringerung der Intensit 
ıls auch ein Wechsel der Wellenlänge ergaben Änderungen der Quant: 
ausbeute. Offenbar ist auch die heftigeste Strömung nicht imstan 
den an der Glaswand haftenden Flüssirkeitsfilm rasch zu erneuern 
Tabelle 9 Messung Nr. 6 bis 8 und Tabelle 10 „eben chara 


Beispiele für ein Steigen von y mit fallender Intensität 





+ 
\ 


ristische | 


labelle 9 bedinst eine Verschiebung der Wellenlänse um 32 m 


1.1 


‚546 mu auf 1 578 mu bei Sauerstoffpartialdrucken zwischen 60 ı 


i D 


30mm Bd. (45—2'3 mm Hg) eine Steigerung der Quantenausbe 


uf das Doppelte nur weil 578m 5>0mal schwächeı ıbsorbir 
wırd als 4546 m 

Das Ergebnis der Versuche mit kleinen Sauerstoffdrucken lau 
daher: y ändert sich nur wenig, wenn cO, in weiten Grenzen schwaı 
Die gemessenen absoluten Werte für y liegen auch in den günstigst 
Fällen wahrscheinlich etwas zu niedrig, weil es kaum mößglich ist 
den kleinen Sauerstoffpartialdrucken den Teil der Versuchslösu 
in dem sich die Reaktion abspielt, mit diesen Drucken dauernd 
(Gleichgewicht zu halten. 

Ungeachtet dieses Fehlers findet man in konzentrierteren Rubı 
lösungen die Quantenausbeute auch bei den kleinsten Sauerst 
konzentrationen noch ungewöhnlich groß. So ist in einer Lösung 
ce Ru 3-10”? mol. und c9,=004 +10 ’ mol Y 07. Steisern wıı 
der gleichen Lösung die Sauerstoffkonzentration um das Vier 
dreißigfache auf cO,=137 10°, so wächst y um 13 auf 0'8! 


Tabellen 7 und 9, ferner Tabellen 10 und 11 
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Deutung der Ergebnisse. 
Die seinerzeit für das Verhalten belichteter Rubrenlösungen x: 


\ıe Deutung ist kurz foleende 
Obgleich Rubren eine so ausgesprochene Affinität zu Sauerstoff 
reagiert das primär durch Lichtabsorption aktivierte Rubreı 


Ru hı Ru | 
Ru > Ru hı } } 
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nicht oder kaum mit molekularem Sauerstoff nach Gleichune 
Ru Os Ruf ), 
unter Bildung von stabilem RuO,. Es geht vielmehr aus den Messung 
hervor, daß die Rubrenoxydation hauptsächlich auf zwei ander: 
untereinander wieder verschiedenen Weeen zustande kommt. In v: 
dünnten Lösungen überwiert eine Reaktionsfolse. bei deı prin 
ıktiviertes (normal-kurzlebiges) Rubren (Ru molekularer Sau 
stoff (O,) und inaktives Rubren (Ru) auf irgendeine Weise zusammı 
virken, so daß ın der Bilanz foleende Gleichuno 
Ru Ru Os, Ruo, Ru 

zustande kommt 

Für die Art, in der man diese Bilanzeleichung in mindestens z 
chemische Voreänge zu unterteilen hat. habe ich mehrere Bi ISpie 
segeben. Etwa die Bildung einer dissoziablen Sauerstoffverbindu 
im Dunkeln, die beim Zusammenstoß mit einem angererten Rubr: 
molekül in stabiles Peroxyd übergeht 

Ru 0, > Ru 'O Ru ’O,+ Ru > Ruo, Ru 
SCHUMACHER nimmt jetzt umgekehrt zunächst die Bildung ı 
dissoziablem Peroxvd aus angeereretem Rubren und Sauerstoff u 
die nachträgliche Stabilisierung durch Stoß mit einem inaktiv: 
Rubrenmolekül an 
Ru 0, Ru O0, Ru O0 Ru — Ru$, Ru 
Diese Variante ist bereits 1935 von A. SCHÖNBERG!) angegeben word: 
Ich mös hte sie übernehmen da ich sıe für ein« Verbesserung halte 
weit sie die Reaktion des angereeten Ru’ mit Sauerstoff betrifft. D 
instabile Rubrenoxyd soll aber nach SCHÖNBERG nicht durch St 
mit einem inaktiven Rubrenmolekül stabilisiert werden Wahrsch« 
licher ist, wie ein weiter unten vorgeführter Versuch zeigt. die Ub 
tragunge des Sauerstoffes von Molekül «a auf Molekül 5b, wobei d 
das stabile RuO, gebildet wird. Also 
Ru. (0, Ru > Ru Ru ), 3 

Weiter habe ich früher geschrieben: ‚‚Aber weder Gleichung 
noch Gleichung (3) machen verständlich, warum bei sehr klei 
Sauerstoffkonzentrationen eine große Quantenausbeute gefund 
wird. Diese Schwieriekeit wird behoben. wenn wir uns entschließ 


einen Aktivierungszustand von sehr langer Lebensdauer einzufühı 


SCHÖNBERG, A., Liebigs Ann. CUÜhem. 518 (1935) 300 
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nicht bereits nach 10° Sekunden durch Fluorescenz verlorengeht 


lern der erst nach 10°? oder 10°! Sekunden verschwindet. Währen« 


er Zeit soll jeder Zusammenstoß mit Sauerstoff erfolgreich sei 





foleenden soll dieser Zustand als di sekundäre \ktivierunsg 
chnet werden Dieser zweite aktivierte Zustand Ru’ sollte aus 


Reaktion zwischen primär aktiviertem Rubren Ru’ und ınaktiven 


ıssoziertem Rubren Ru, hervoreehen \n dieser Auffassun 


ht uch heute nıchts veandert zu werden 


Die Tatsache, daß Rubren in konzentrierter Lösung sich selbst 


biliert. steht fest. Welcher Art aber die reaeierenden Molekü 
bedarf noch der Klärun: Ks muß z. B. untersucht werden. ıı 
em \ ıbe dıe assozıiıerten Rıubrenmoleküle ın der | ıchtabsorp 


heteiliet sind (wahrscheinlich zum überwiesenden Teil) und wie 


St nach der \bsorption des (YJuantun R uneeteilt ıls Rı ler 


iiert als Ru’ mit gewöhnlichem Ru oder Ru, reagriereı 

Es lieet nahe, ein Schema der Rubrenoxvdation aufzustelleı 
damit die verschiedenen Wege, auf denen das stabile Rubreı 
xyvd entstehen soll, rechnerisch zu prüfeı SCHUMACHER be 
velt an meinem seinerzeit gemachten Ansatz, daß ich der Ki 


heit halber die beobachtete lanse Lebensdauer von Ru ıls ım 


N lano vesetzt habe \beı INTesik hts der euten Ber: chenbarkent 


‚reebnisse. die KOBLITZ und SCHUMACHER erhalten haben. möchte 


früher erhoffte Beweiskraft zutrauen. Die Beziehungen die ıı 
belichteten Rubrenlösung zwischen Ru’, Ru’, O,. Ru, R 
| ] I.ßR 102 i | 4 
nen sınd so kompliziert dab man lieber versucheı sollte 
elne Reaktionen experimentell schärfer zu erfassen Kin Wes 
ı ist die Untersuchune des Rubrens einmal in seiner Eigenschaft 
Sensibilatoı das andere Mal in seiner Kisenschaft ıls A ept 


Die beiden Anregungszustände des Rubrens. 
Die in den voreelesten Tabellen enthaltenen Ergebnisse erklärt: 
ıit der Annahme. daß es zwei charakteristisch verschiedene Aı 
ngszustände des Rubrens gibt. Durch Absorption eines Licht 
tes soll ein Änreruneszustand normal kurzer Lebensdauer ent 
en, durch Sensibilation dageeen ein anderer von abnorm langeı 
nsdauer. Wenn es richtig ist. daß die Quantenausbeute bei deı 
ktionen des primär angeregten Rubrens entscheidend durch di 


rstoffkonzentration bestimmt wird, während die Quanten: 


st einer korrekten Durchführung derartiger Rechnungen nicht 
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beute bei den Reaktionen des sensibilierten Rubrens praktisch \ 
ihr unabhängig ist, dann muß dieser Unterschied um so mehr zuta 
treten, je besser es gelingt. beide Reaktionsweisen voneinandeı 
trennen. Dies läßt sich 


Zu einer sehı 


foleendermaßen durchführen 


N 
verdünnten Rubrenlösunge, z. B. m/1000 
sich bei der Photoxydation nur eine geringe (Quantenausbeute 
vürde, geben wir einen fremden Acceptor, etwa Allylthioharnst« 
einer Konzentration, die mit Chlorophyll als Sensibilator | 


Del 


Photoxydation erfahrungsgemäß eine Quantenausbeute von uı 


vet 
| erreichen würde. In einer solchen Lösung bleicht Rubren bei 


liehtune bekanntlich nicht aus. sondern bleibt als reaktionsfähiges 
erhalten. während der Acceptor oxvdiert wird (Tabelle 1? 


It 





\ndrerseits lösen wir in einer Rubrenlösunge mittlerer Konz: 
\thylchlorophyllid und belichten mit einer We 
länge. die möglichst nicht vom Rubren 


Chlorophyll absorbiert wird. Hieı 


tratıon ein wenig 


dafür aber vollständig 


Kann Rubren nu \cceptor 
Der Einfluß der Sauerstoffkonzentrati 


n auf die Quantenausb« 


bei der Photooxydation in den beiden Systemen muß sich grun« 


Is 
lich unterscheiden und dies ist. wie Fig. 1 zeigt. auch wı 
dei Fall. 

Die Zahlenwerte sınd den Tabellen | 


Kurve Il ist ohne die Meßdaten bereits 


worden. KoBLITZ und SCHUMACHER haben 


3 und 14 entnomn 
seinerzeit veröffent! 
sie offenbar übersel 
In der Tabelle 14 findet man außerdem entsprechende Werte fü 


Photooxydation der verdünnten Rubrenlösung ohne Acceptor. 


Benzol-+- Pyridin, teils Aceton. Fü 
('harakter der Kurven ist dieser Unterschied belanglos. Der Vers 
mit Chlorophyll als fremdem Sensibilator ist, obgleich er das 


wünschte Ergebnis vor Augen führt. keineswegs ideal 


Lösungsmittel sind teils 


Die benut 
Wellenlänse } 578 mu wird zum Teil vom Rubren absorbiert. Inf: 


dessen ist noch ein kleiner Einfluß des Sauerstoffdruckes zu meı 





Lebensdauer 


sıbılısıerun \ 


toffdruck Man. I 


hält außer Ruhr: 
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| 14. > rstolluübertragu lurch bel htetes Rubr: ruf A 
| harnstoff 
Varıierter Sauerstoffdrucl Lösungsmittel: Aceton mit 4 Pyridin und 1 
09 bis 10 ) b) Für d Versuch: \ ptor: 24 \ll 
rnstoll | 30 n fast oesattiıgt lherı stat IS Rau temperatu 
7 N 270. Wellenlänx« >46 431 Meßzeit:5 Mi 
pP t Idruck I gest ıhlte |] \l bıerter >auer 11 
de () cal mn 
0 R 
(114 Z 02 
0'125 vu v20 
ü 0°122 257 ‚40 
(’1» 15 ) ) 
0 „ 15'4 Zu 
122 111"4 0) 
(119 IS’4 6 
t v0) It In’N vu 
' 0'117 222 044 
‚4 
vi MN 1 02 
x 
PSERSEESESEEEEEEEEE EEE m: u — En —— — | 
s| a 
| 
| 
MR 
I 
1 
vr 
I r . 
u 
| BE u u ; 
| Ä 
| 3 
Dyg - 
N 
| 
| 
h 
I 
Zt 
j 
N 
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U VUUE Ir# arbaı Aruck , 
Fis Die beiden Anrerungszustände des Rubrens \bhängigkeit der Qu 
rusbeute vom Sauerstoffdruck: / Rubren als Acceptoı Chlorophyll Rı 
ıls Sensibilatoren ‚578 mu II Rubren als Sauerstoffüberträger \ eptor ) 


stoffübertraeung nach Gleichung (3) 


und 


Durch 


andeı 


Rubren in verdünnter 


Faı bstoffe. soweit 


e 


ich 


546 m 


Lösung findet wirklich eine Sau 
statt, wozu Chlorop! 
habe 


und (3b,) 


sie untersucht nicht fä 














renmoleküle die inaktiven genau in 


ten bei kleinsten 


eptorkonzentration 








Die lange Lebensdauer anrererter organischer Moleküle usw 16] 


In konzentrierter Lösung dagegen sensibilieren die aktivierteı 
der eleichen Weise wie es 


Da eine von KarvTtsKy an 


re fluorescierende Farbstoffe tun 
mmene metastabile oder andere Anreerung des Sauerstoffes wohl 
ıltive außer Betracht bleiben kann?), beweisen die 


(Juantenaus 


h nur durch dis 


Sauerstoffdrucken, die praktis« 


bestimmt werden, eine lange liebensdaueı 
regten Acceptormoleküle. An meiner früheren Auffassung brau 
chts geändert zu werden 

daß bei Rubren keine Selbstauslös« hung 


ja die Quantenaus 


Es Ist von Interesse ein 


Kine Erhöhung der Konzentration erhöht 
{ vährend bei den früher behandelten photochemis: hen Real 
des Chlorophylis und ähnlich wirkender Farbstoffe die Quanteı 
'arbstoffkonzentration ansteigt 


ute fällt, wenn die H} 
\ktivierung der organisch: 


\uf welche Weise eine metastabile 
küle zustande kommt 
FRANCK und LEvY*) nehmen 


Diskussionen von A 
verschiedene Moleküle 


die Bildung von Radikalen aı 
vergleiche ale h die 
Jedenfalls scheinen so 


DUFRAISSI 
\mine eleichermaßen in diesen Zu 


Thioharnstoffe und 


rene 
sehen zu können, indem sie dann äußerst autoxydabel siı 
kularer Sauerstoff ist daher das bestbekannte Reavens auf s 
vierte Zustände \ber es ist mehr als wahrscheinlich. daß unt 
eren Bedingungen die «leichen angererten Zustände zu gaı 
t blauf 


eren Reaktionen befähigt sind, die ebenso quantıtatı\ 
lie Photoxvdation NO haben (+HOSH und DEN-GUPTA' 
Reduktion d 


photo« hemische 


n +). BöHr?) gefundene 
belichteten Chlorophvll 


Phenylhydrazin mit 


rots durch 
Sie finden maximal die 


ıbilator quantitativ untersucht 


(ses. 60 (1927) 755, 2229; Biochem. Z. 264 


Beı Itsch. chen 
Na) m .J Ind chem 


SEN-GUPTA, 


h: (+HOsH, .J. ( und 
Nat ITWwıss 19 1931 464, zahlreı: 


'sKY, H. und Mitarbeiter, 
bis Biochem. Z. 284 (1936) 412 (HAFFRON, H., Biochem. Z 
131 t) FRANCK, J. und Levy, H., Z. physik. Chen B) 7 (1935 
IONBERt \ liebies Ann. Chem. 518 (1935) 300 (+HOSH, .J. ( 
PTA, S. B., J. Ind. chem. S 11 (1934) 65 Bönı, J.. H 


12 (1929) 12 


ist zur Zeit noch Gegenstand der Spekul 


DCHONBERG? und 


(YJuanteı 











E ü . ’ ' 
Die Oxydation von Rubren im Licht. | 
Bemerkung zu der vorstehenden Arbeit von H. GAFFRON, . 
\ 
1; 
H.-J. Schumacher. ' 
| LI ’ 1 } 
) uru 1 ! I 
NOB nd SCHUMACHEI eien durch R Kt { net ıtlu S 
re! ui N € r \ N N 1 
I Vi } fül 1 1 \ 
ft I | spi ) \ ebı | \ ' 
) t 1 | ' Istär f} F's 
\ h 1 ) | UOxı 1 | l 
| y RN y N N | h ; \ 
T 
\u \nyg U I lab wu l l ier UOx 
\ > versch l ha lösung f l 
4 > Sean rd gefolg daß herweise die 1 ıt 
sch ] len \ suchsresultat Ko1 IDSCHUM ) 1 on (sA1} \ | 
| Bi ) DD L+rAFI ı1CH | I vll \ il S ı ha 
Se} 
In der voranstehenden Arbeit von GAFFRON lie sich mit m 
photochemischen Oxvdation des Rubrens in Lösung von Pvridin 
Benzol beschäftiet. wird unter anderem auch an einer Arbeit 
KoBLITZ und SCHUMACHER Kritik geübt, die das eleiche Th« | 
behandelt und deren Ergebnisse von denen einer früheren Arl s] 
von LAFFRON Ill wesentlichen Punkten ıbweiıchen Bevoı rul 
\usführunsen von GAFFRON im einzelnen eingegangen wird 8 
vorauseeschickt werden daß wir die ın deı \rbeit von KoBLITZ 1A 
SCHUMACHER angegebenen Versuchsresultate und auch ihre Deut 
oll und ganz aufrecht erhalten m 
Nach einer geschichtlichen Einleitune behandelt GAFFRON 
nächst in ausführlicher Weise die Genauieckeit seiner Versu 
methodik und kommt zu dem Ergebnis, daß der maximale Fel ! 
in der Bestimmung der Quantenausbeute seiner Versuche 5 betı r 
Hierzu ist zu bemerken. daß im allgemeinen die Eichung eines B T 
GAFFRON, H., Z. physik. Chen B) 37 (1937) 437 KogLr 
nd SCHUMACHER, H.-J.. Z. physik. Chen B) 35 (1937) 11 (HAFFRON 


Biochem. Z. 264 (1933) 251 
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Die Oxvyda 


rs mit eıner Hefnerlampe nur auf etwa 2 
bei einer gewöhnlichen Quecksilberlampe, auch wenn sie eiı 
wird, Schwankungen von 5 und mehı 


n konstant belastet 
selten sind Bei der Versuchsanordnung von GAFFRON 
erhin für die Reflexionsverluste des Lichtes an der sicher nie 
n' Glaswand des Thermostaten und an der Bodenfläche 


ktionsgefäßes, die anscheinend nicht optisch plaı 


waı ZU 


cht nicht homogen ı 


Dies ist besonders. wenn das La nd paralle 


nicht sehr senau möglich Man sollte hiernacl ınnehmeı 
lie Genauigkeit einer Einzelbestimmune erheblich zeringeı 

ıneeeeben wurde Die Tatsache. daß die von GAFFRON maxima 

ındene Quantenausbeute nur 103 Moleküle /Ahv beträgt, ist d 

| ia möglicherweise 


Keine Bestätieune seinel \nreabe da 


Bedingungen die wirkliche Quantenausbeute erhebliel 


Bei den Versuchen von KoBLITZ und SCHUMACHER wurde zu 


hst eroßer Wert darauf eeleet. 
besaß das Reaktionseefäß, von 


möglichst homogenes und paralleles 
ht zu erhalten, ferner der Firma 


u. Gen. (Jena) geliefert was das 


eine plane Bodenplatte und 


sentlichste ist, die Lichtenergie wurde mit einer Mortschen Flächen 
rmosäule an derselben Stelle im Thermostaten gemessen 


bei den Messungen der Oxvdationsgeschwindigkeit das I 


iß befand 
Diese Betrachtungen über die Versuchsgenauiekeit 
h für den Kernpunkt der Frage nicht sehr wesentlich 


daß die Bestimmung 


sic Sie sind 
geführt, um zu zeigen (Juanteı 
KoBLITZ und SCHUMACHER 


von (xzAFFRON 


TODETt 


peute von sicherliel 


\aulekeit besitzt als die 


Was nun die Bestimmung der Sauerstoffkonzentration über deı 


bei KoBLITZ und SCHUMACHER ohn:« 


betraf. so war diese 
Es wurd 


unge 
Korrektur während des sanzen Versuches sereben 
lich stets nur mit reinem Sauerstoff gearbeitet. der zugelassen 
völlig entgaste Lösung die Temperatur des 


Da praktisch innerhalb eines Veı 
Kon 


rde, nachdem die 


rmostaten angenommen hatte 


ıes bei konstantem Druck gearbeitet wurde, so wurde die 


Sauerstoffes auf diese Weise eenau bestimmt Vi 


So 


tration des 
überhaupt möglich ıst 


H., S. 440 
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Die Druckmessungen bei KoBLITZ und SCHUMACHER wurden 
einem Hqg-Manometer ausgeführt, dessen innere Weite 12 mm betı 
so daß sich der Meniscus in reproduzierbarer Weise ausbilden konn 
Die Genauigkeit der Ablesung betrug ',,, mm 

(+AFFRON bestimmte die Drucke an seinem Manometer, das ı 
einer wässerieen Lösung eefüllt war. durch Fernrohrablesungen 
001 bis 0'001 mm Der Querschnitt seines Manometers bet 
0 113mm Die Genauigkeit der Fernrohrablesung kann dabei nı 
wuseenutzt werden, zumal wenn infolge einer Dunkelreaktion An 
rungen im Manometer von der Größenordnung ! mm auftreten 

Es dürfte hiernach keinerlei Zweifel bestehen weder hinsicht 
dei Bestimmung des absorbierten Lichtes noch für die Druckmessuı 
dab die V\ethodik von (rAFFRON eeeenlber deı von KOBLITZ 
SCHUMACHER angewendeten irgeendwelche Vorzüge nicht besitzt 

| m nun die [ nterschiede ın den Ersebnissen der beiden Arbeit 

ı erklären, schreibt GAFFRON auf S. 450 seiner Arbeit Die 
messenen (@uantenausbeuten von KoBLITz und SCHUMACHER sii 
offenbar nur ein Maß für Diffusions- und Konvektionsgeschwind 
eiten Das würde freilich den Unterschied der beiderseitiren M:« 
sungsergebnisse verständlich machen. Aber dieser Behauptu 
fehlt jede sachliche Beerründung 

(sanz analoge Versuche wie sie GAFFRON beschreibt. um na 
uweisen, daß bei seinen Untersuchungen Reaktionen in der Diff 
sionsschicht ohne Bedeutune sind. sind nämlich. wie ausdrück 
betont wurde wıch von KoBLIiTz und SCHUMACHER gem 
worden 

Zur hst wurde eine außerordentlich intensiv wirkende Schütt 
orrichtune benutzt. die das Reaktionseefäß in sehr schnelle. heft 
seitliche Schwingungen kleiner Elongation versetzte. Die Folge hi 
von war, daß eın eroßeı Teil deı Lösung zerspritzte und der Rı 
stark durcheinander gewirbelt wurde. Ferner wurde die Lichtinte:ı 
tät variiert und gerade die Tatsache, daß die Geschwindigkeit p 
portional mit der absorbierten Lichtenergie verlief, wurde als K 


N 


terium dafür angesehen. daß die Versuchsanordnung einwand! 
arbeitete. Im übrigen ist zu sagen, daß die gute Reproduzierbark 
der Resultate und die Tatsache. daß die Reaktionsgeschwindiel 


mit steieender Ru-Konzentration anwächst ın sich schon h 
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igen müssen, um jeden davon zu überzeugen, daß es sich hier nicht 
Ditfusions oder Konvektionseffekte handelt 
Zusammenfassend kann gesagt werden. daß kein sachlicher Grund 
jeet, an den in der Arbeit von KoBLITZ und SCHUMACHER gemachten 
ıben zu zweifeln. die Versuchsresultate und die hieraus gezogeneı 
ıßfoleerungen bleiben vielmehr erhalten 
Rein qualitativ stimmen die aus den Versuchen von KoßLırtz 
SCHUMACHER folgenden Ergebnisse mit denen GAFFRONS in ein« 
hl von Punkten überein? \us der Arbeit von KoBLItz 
MACHER folet nämlich 
Das Lösunesmittel ist von Einfluß auf den 
Die Quantenausbeute liegt unter 1 Molekül / 
KEndwert I asymptotise h bei hohe Ru-Konzentration 
3. Der T.K. ist sehr klein 
Die Q@.A. ist unabhängige von der Lichtintensität 
. Der Einfluß des 0, macht sich bei kleinerer Ru-Konzentra 
ın stärkerem Maße bemerkbar als bei erößerer Ru-Konzentration 
Diese Ergebnisse sind mit den Angabeı IM AHAFFRON Vverti 
prinzipielle Unterschied liegt in der « ntitatiren Wirkung des 
erstoffes. Während GAFFRON findet dab dıe Quantenausbeut« 
ıchdem aller Sauerstoff verbraucht ist. von einem ungewöhn 
hen Wert nach Null hin abstürzt finden KoBLITzZ und SCH 
HER einen kontinuierlichen Abfall der Quantenausbeut« 
lem Sauerstoffdruck 


Zur Deutune ihrer Versuche haben KoßBLritz und ScH\ 


Schema ruleeste Ilt das ın befriedivendeı Weise die eXpk 


nen Resultate wiederzugeben voestattet Ks ıst selbst\ 
3 diese Übereinstimmung kein eindeutiger Beweis 


tiekeit des Schemas ist. Immerhin wird man von eı 


Schema stets verlangen, daß es die Experiment« 


!) Dru 


ınd DSCHUYMACHI 
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nicht viel Sinn ein Teilschema aufzustellen. 
Hand von Versuel 


vermag, und es hat 


man nicht irgendwie durchrechnen oder an 


prüfen kann 


Die Kinetik der Rubrenoxydation ist sehr kompliziert! 


ıssen sich jedoch bestimmte Hinweise für die das Schema 
bauenden Gesamtreaktionen herleiten 


Vor allem kann nahezu mit Sicherheit angenommen werd 
laß zum mindesten zwei in verschiedener Weise ‚‚angereete‘ Rubı 


«icti) 
moleküle das Reaktionsgeeschehen bestimmen. Der wesentliche Unt 


schied in den Auffassungen ist nun der, daß KoBLITZ und SCHUMA(« 


zur Darstellung ihrer Versuche mit angererten Rubrenmolekülen ei 


Lebensdauer der Größenordnung 107 Sekunden auskommen, w 
rend GAFFRON für diese eine Lebensdauer von 10°? bis 10°! Sekun 
beansprucht 

Es kann von mir nicht mit Sicherheit angegeben werden, 
durch die unterschiedlichen Ergebnisse von GAFFRON und 
KoBLıitz und SCHUMACHER begründet sind die Methode ı 


(rAFFRON lediglich aus der Tatsache. daß Unterschiede besteh: 


die Behauptung herzuleiten, die Versuche des anderen seien fals 
halte ich nicht für zweckmäßig doch soll auf folgende Angal 
von GAFFRON hingewiesen werden 


(+AFFRON schreibt nämlich auf S. 445 seiner Abhandlung Vö 


ıbweichende, rasch veränderliche und daher unbrau 


bare Werte für y (das ist Q.A.) erhält man, wenn man eine el 


bereitete Lösung untersucht Zwei verschiedene Rubı 
präparate lieferten ganz verschiedene \bsolutw« 
für y \us diesen Angaben folgt eindeutig. daß bereits im Dun] 





chemische Reaktionen in der Lösung stattfanden, durch die 
Kinetik deı spaten Oxydation im Lieht in maßsebender Weise be: 
aus sol: 


flußt werden kann. Es ist infolgedessen nicht möglich 


Versuchen irgendwelche Schlüsse auf die reine Rubrenoxydatioı 


Die Versuche von BOwEN und STEADMAN (.J. chem. Soc. London 1934, 


ın (HAFFRON angesehen werden. B 


innen nicht als Bestätirung der Versuche v: 
und STEADMAN können ihre Ergebnisse mit Hilfe des einfachen Schemas 


Ru-+hı Ru 
Ru’—> Ru 


Dieses Schema ist aber ebensowenize mit den Versuchen von GA 


it denen von KoBLITZ und SCHUMACHER verträglich 
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en, vor allem kann man nicht auf Grund solcher Versuche die 
ebnisse anderer Autoren irgendwie kritisieren 

Ich möchte betonen, daß Dr. KogLıtz bei seinen zahlreichen 
suchen niemals derartige Effekte bemerkt hat. obwohl er vanz 
h hergestellte wie auch Stunden und mehrere Tage alte Lösungen 
ıtzt hat Wir haben auch, nachdem die Vorversuche mit Rubren 
uns freundlicherweise von anderer Seite zur Verfürune vestellt 


len war, auseeführt waren. im hiesieen Organisch-chemischen 





’ im eirenen Institut mehrere Male Rubren hergestellt. Mit diesen 
F paraten wurden stets die gleichen Ergebnisse erzielt 
Herr GAFFRON hat nicht festoestellt worauf diese Effekte bei 
n Versuchen zurückzuführen sind. Es ist demnach durchau 
. el daß seine Lösungen Fremdsubstanzen enthielten. die für 
r on ihm gemachten Ergebnisse verantwortlich zu machen sind 
In benzolischeır Lösung scheinen ähnliche Effekte aufgetreten 
sein. denn es wird von GAFFRON ausdrücklich betont!),. daß die 
sune erst kurze Zeit auf 60° erwärmt und dann 24 Stunden stehen 
ssen wurde, bevor sie zu Versuchen verwendet wurde. Eine deı 
eh tiee Präparation walI offensichtlich notwendige un reproduzierbar: 
Us sebnisse zu erhalten 
aa \n sich wäre es natürlich auch möglich. daß unsere Versuch: 
eine dem Rubren beiremeneste Verunreinieune wefälscht 
u ien waren Wir haben aber niemals \nhaltspunkte oefundeı 
u wuf eine derartiee Möslichkeit hinwe ISen Da die \neaben von 
\ FRON für seine eieenen Versuche einen derartieen Einfluß vor 
d dsubstanzen durchaus offen lassen. so müssen wir unsere Resu 
ci denen (+AFFRONS vorziehen Dementsprechend haben wıi ruch 
ni nen Grund anzunehmen, daß bei der Oxydation des reinen Rubrens 
1e ereete Rubrenmoleküle von besonders langer Lebensdauer von 


leutung sind 
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kKristallchemie der Nitrate einwertiger Kationen. I11' 
\ 


Chr. Finbak, ©. Hassel und L. €, Stramme. 


Mit 1 Figur im Text 
Eingegang« 1:9 39 
ird eine Übersicht veveben über die Kristallstruktur ler Alka 
leren gegenseitige geometrische Beziehungen ) Struktur d H 
eraturmodifikation des Rubidiumnitrat vird besti 


Allgemeine Übersicht über die Alkalinitrate. 


Wenn man die gegenseitigen kristallographischen Beziehun; 


\lkalinitrate an Hand des Materials zu beurteilen sucht, das 


\nwendune von Rönteenmethoden gesammelt war, etwa mit 


der 
der Zusammenstellung P 
druck daß die Kristallehemie dıieseı Verbindungen recht kompli; 


V. GROTHs?), bekommt man nur den HF 


Das mittels Rönteenuntersuchungen gesammelte Mat« 
daß es jetzt mög 


sein dürfte 
hat jedoch schon so viel Klarheit geschaffen 
erscheint, die wesentlichen Züge anzugeben 


[«NO, und NaNO, haben bei gewöhnlicher Temperatur ( 


in NaN\NO, setzt bei höherer Temperatur Rotation der \ 


struktuı 


lonen ein. und zwar um die trieonale Achse. das Elementarrhombo: 


der Ho« htemperaturform hat deshalb nur die halbe Höhe des ( 


rhomboeders und umfaßt nur ein NaNG, 


Die bei gewöhnlichen Temperatur stabile Form des KNO 


rhombisch pseudohexagonal und entspricht dem \ragonit 


höherer Temperatur erfolgt Umwandlung in 
mit rotierenden NO.-lonen völlie analoe 


eine trieonale (rl 


boedrische) Struktu 


jenieen des Natriumnitrats® Bei höherem Druck ist bei gew 


licher Temperatur noch eine dritte, wiederum trigonale Modifikat 


stabil. die auch als instabile Modifikation bei gewöhnlichem Dı 
und Zimmertemperatuı durch rasches Abkühlen der out getrot kn« 
Nach T. F. W. Ba 


Hochtemperaturform erhalten werden kann 


und €. J. Ksannpa*) soll diese Druckmodifikation‘’ einen n« 
Zweite Mitteilung: Z. physik. Ci B) 37 Grorn, P., € 

I\ris ıphie Il, 57 Epwarps, D. A 7. Krista r. 80 (1932 
B l,.F.W. und Ksanpa, ( l,, Carnı inst. Year B 1932 33 
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Kristallchemie de 
er unbekannten Strukturtypus realisieren In der vorieen Mit 
über die Kristallchemie der Nitrate haben wir jedoch zeigeı 


Y10 
(al tstruktı 


en. daß dies nicht der Fall ist. sondern daß hieı 


Die Struktur der bei gewöhnlicher Temperatur stabilen Kı 


RbNO, konnte bisher nicht eindeutige festoestellt erdeı NK 
heinlich rhombisch. jedoch mit bedeutender Annäherı 
nal S\vmmertrie' Die \nordı ung der Rh-lone ınd 
punkte der NO,-lonen ist aber pseudokubisch und wird 
Ubi ıne ın die beı höhereı lempeı tur stabıl biısche Foı 
Struktur) sehr wenig geändert Der Übergang I 
\lodıfıkationeı es RbNO, ıst deme« tspre heı ISSUES] 
IK Kınzı krıstalle der rhombisch« Forı KO iur | 
n die kubische Foı u liese wieder durch Abkü 
hombische Form umeewandelt erdeı ohne daß die Krist 
Homosgenität einbüßen. Durch weiteres Erhitzen der kubis 
talle des RbNO, entsteht eine dritte tı nale VModıfil ] 
st UÜbereane hat einen weniger reversiblen Charakteı Maı 
tenun vermuten. daß diese Modifikation mit der Hochtemperat 
des NaNO, bzw. KANO, übereinstimmen würde Versu 
stellten. haben diese Vermutung tatsächlich bestätigt (siehe 
r unten Es handelt sich also hier um eine Modifikatioı 
lie Nitrationen um die trieonale Achse rotiereı Es ist die 
retisch sehr interessant. weil es unzweideutie beweis | 
ıttionen bei Erhöhung ihrer Rotationsenergeie von uneeordnet: 


tion in Rotation um ihre Hauptachse übergeheı 


den beide 


Das (/sNO, existiert in zwei Kristallformen. die 


ten Formen des RbNO,. völlige analoge sind 


jedoch ohne zuerst wie RbN\NO, ın eini 


Die Kubıs ( 


des UsNO. schmilzt 
le Modifikation umeewandelt zu werden 

Die Fig | soll die vegvenseltizeen geometrist hen Beziehunge:ı decı 
initratstrukturen veranschaulichen. I bzw. 1’ zeigen die hexa 
le bzw. die rhombische Elementarzelle, die für RbBNO, und CsNO 
ewöhnlicher Temperatur in Frage kommen. In I sind säı 


der Rb-(C's-)lonen eingezeichnet worden 
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nur diejenigen Lagen, die in I gezeichnet sind, berücksichtigt word: 
Il enthält 9 „.Moleküle‘' des Nitrats, 1’ 18 ..Moleküle‘ Il stellt 

zugrunde liegende (kubische) Elementarzelle mit einem ,‚‚Moleki 
dar, also etwa die Zelle des kubischen RbNO, (UsXO, usw.). 111 
endlich die caleitähnliche. rhomboedrische Elementarzelle mit z 
Molekülen‘ Nitrat und dem Rhomboederwinkel 60°. Die gefundeı 
('aleitstrukturen zeigen allerdines hiervon erheblich abweicheı 
Winkel (etwa 46° bıs 47 
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Die Stellung der bei gewöhnlicher Temperatur stabilen M 
fikation des KNO, ist noch etwas zweifelhaft. Eine orientier: 


Röntgenaufnahme zeigte jedoch, daß eine Umwandlung eines | 


zellkristalles so erfoleen kann. daß die pseudohexagonalk c-A: 
in die (111)-Achse der trieonalen Hochtemperaturform umeewan 
wird. Die Struktur des rhombischen TINO, ist nicht bekannt; ol 
halb etwa 80° Ü entspricht die Struktur des TINO, jedoch derjeni 
des RbNO, oder U'sNO, bei gewöhnlicher Temperatur. Oberhalb et 


150° wird es kubisch entsprechend Il!) 


Die Struktur des trigonalen REN O,. 
Ein bei 250° aufsenommenes DEBYE-Diagramm ist in 


Tabelle u iedergegeben Die Indizierung erfolste (nach der ort 


Vol. FinBAK, CHR. und Hasser, O., Z. physik. Chen B) 35 (1937 
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‚wonalen quadratischen Form) mit Hilfe des entsprechenden 


YE-Diagrammes des trigonalen KNO,. Als die 


] 


Bezifferung deı 
elnen Interferenzen sichergestellt 


war, wurden die hexaeonalen 
a und e durch Kombination deı 


in bekannter Weise berechnet 
1071 A. Hieraus berechnet 


NO. r=477 A; «a=70°10')) 


vemessenen \bbeueunes 
Es wurde eefunden «a 5H48A 
sich für das Rhomboeder mit 


1 einem 


Die ın deı Tabellk | angereh: nel 


beziehen sich auf diesen Rhomboeder 


DEBYE-D 
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Bemerkungen über zwei photochemische Reaktionen. 
\ 


(+. K. Rollefson. 


I. Die Bildung des Phosgens. 


einer Arbeit von BODENSTEIN, BRENSCHEDE und SCHUMACHI 

ıd auel | ein späteren Arbeit on SCHUMACHER u 
behauptet. daß ich bei der Deutung der photochemischen Bild 
les Phosgens das hypothetische Molekül (OCT durch ( erst 
l | heint hier ein Mißverständ S y heot d hık 
he Substitution nie vorgeschlagen habe. Im Gegenteil glaub« 
lab einige vemeinschaftli e Untersuchu e] nA \\ V\IONTGo»N 
und mir?) das Molekül (’Ot ıls Zwischenstufe in diesem Reaktı 

mechanısmus be Est | pen 

Das (1.,-Molekül wurde heransezox«ı um die Annahme « 
(leichsewichtes zwischen COCL Cl und CO zu vermeiden. wel 
in dem von Bon NSTEIN Vorees hlavene Ri ıktionsschema notweı 
st. Vorläufige ist es uns noch nicht möglich gewesen, zu entschei 
vel hi deı beiden foleenden Reaktionsschemata den | ıtsachen bi 
entspricht Man kann nämlıel ınnehmeı erstens dab { und 
miteinander im Gleichgewicht sind, oder zweitens. daß die Tend 
das Molekül ( zu bilden genügt, um dem Chlor eine spezifis 


Wirkung bei der Bildung des (OCI zu geben. ohne anzunehmen 


{ 


I 
I 


4 


ıtsächlich als Molekül stabilisiert wird Die beiden Mös 


1) 


seiten sind durch 2 und 2’ in dem folgenden Reaktionsschema uı 


schieden Beide führen zur selben Form der Geschwindiek: 


eleichung 


l { } >| ('/ 
Al | ('] IID-> UDO { rg { =>iEn 
('] IN -BEUENR 
2 (OC] { >(’OCH ('] 
N (’OC EN » 


Bopı NSTEIN, \] Bı ENSCHEDH \W ınd >DCHUMACHI - H J r Z \ 


heı B) 28 (1935) 81 SCHUMACHER. H.-J.. Z. angı Ch. 49 (1936 
RoOLLEFSoN, G. K. und MOoNTGoMERY, ©. W., J. Amer. chi N >> (1933 
EFSO ( Rh I. Ameı hem. S >> 033) 148 








Bei niedrigen Drucken wird 4. durch eine Wandreaktion ersetzt 


eineehende Erläuterung dieser Reaktionsschem ıta ıst ın \rbi Iteı 


Journal of the 


\merican Chemical Society’ zu finden 


Il. Die Bromierung des Acetylens. 


Kürzlich berichteten FRANKE und SCHUMACHER daß sie die 


bnisse der von Bo0oHER und mi veröffentlichten Unteı 
ıngen nicht wiederholen konnten. Statt reproduzierbare Werte 
Ä vir zu erhalten. berichten sie über eroße Schwankuneen in deı 
hwindiekeit besonders der Reaktion im Dunkeln FRANKI 


SCHUMACHER wollen die Verschiedenheit der Ergebnisse di 


Untersuchungen dem Einflusse 


von Verunreinigungen b« 

ven Versuchen zuschreiben. Diese Erklärung des Widerspruch 
öchst unwahrscheinlich. da die übliche Wirkung einer Veı 

einieune verade solche Schwankuneen. wie sie FRANKI Ind 

( MACHER beobachtet haben, hervorruft und schwerlich zu repı 
ıerbaren Werten, wie wir sie erhielten, führen würde. Eine B« 
ksichtieung unserer (Juantenausbeuten zeiot daß eine solch: 


mende Wirkung nur die thermische und nicht die photochemisch« 


ktion beeinflussen würde 


n Wir sind deshalb unserem Verspreche:ı 
T oekommen und haben eine photochemische Reaktion zwisch:« 
f und Acetylen isoliert und untersucht 
d SCHUMACHER wirft unserem Reaktionsschema vor. daß es u 
T rscheinlich ist und schlägt eine ındere Reaktionsfole« ‚] 
R er Hinsicht müssen wir betonen. daß unser Vorschlae eine G 
(diekeitsgleichung ergibt, die in vorzüglicher Übereinstimmur 
J it allen unserer Beobachtungen. Der Vorschlag von SCH ACH] 
v t dagegen mit unseren Ergebnissen und sogar auch mit sein« 
x en nur zum Teil überein. Wir hätten gegen einen einfach« 
tionsmechanismus nichts einzuwenden, wenn ein solcher g 
werden könnte welcheı den experimentellen ıtsache 
ht 
LenHı S. und RotLerson, G.K., J. Amer. chem. $ı 530 (1930) 50 
In, G.K. und Eyrıss, H., J. Ameı heı Si »4 (1932) 170 u 
vef. 3 FRANKE, W. und SCHUMACHER, H.-J., Z. phvsik. ( 
136) 181 BooHER, J. E. und Rorterson, G.K., J. A 
| ! 134) 2288 
5 
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